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Die deutsche Physik hat Anlaß, heute einen 
Blick nach rückwärts zu richten, auf das letzte 
Vierteljahrhundert ihrer Tätigkeit. Denn sie 
hat in dieser Zeit neue Bahnen eingeschlagen, 
die zu großen Erfolgen und zu einem neuen, 
vorher ungeahnten Felde führten, auf dem sie 
zur Erforschung der Bausteine der Materie, der 
Atome und Moleküle, vorschreitet. Andererseits 
muß der jetzige Augenblick zur Selbstbesinnung 
stimmen, weil die in der letzten Zeit vielleicht 
erfolgreichste deutsche Wissenschaft vor der 
Frage steht, ob die äußeren Verhältnisse, welche 
durch den politischen Zusammenbruch völlig um- 
gestaltet sind, ihr eine weitere Tätigkeit in der 
bisherigen Stärke ermöglichen werden. Da so die 
deutsche Physik vor einem neuen Abschnitte steht, 
wo alles ungewiß erscheint und ihre Arbeit jeden- 
falls nicht in der bisherigen Weise fortgesetzt 
werden kann, ist es der Bedeutung der Stunde 
angemessen auf das Vierteljahrhundert zurück- 
zublicken, das ihr so besondere Leistungen er- 


möglicht hat und sich besonders den Beginn 
dieses Zeitabschnitts zu vergegenwärtigen. 
Vor genau fünfundzwanzig Jahren wurde 


diese Epoche der Physik nach den vorbereiten- 
den Untersuchungen Lenards über die Eigen- 
schaften der Kathodenstrahlen eingeleitet durch 
die Entdeckung, die, wie kaum eine zweite, Ge- 
meingut aller Menschen geworden ist, der Rént- 
genstrahlen. 


Goethe hat einmal auf den Unterschied 
zwischen künstlerischer und wissenschaftlicher 
Leistung hingewiesen, indem bei der künstle- 


rischen alles auf das wie ankommt, während bei der 
wissenschaftlichen Arbeit das was von entschei- 
dender Bedeutung ist. Deshalb spielt auch die 
Priorität bei wissenschaftlichen Arbeiten eine so 
große Rolle, während sie in der Kunst kaum 
mitspricht. Um viele der größten wissenschaft- 
lichen Entdeckungen ist der Streit über den 
ersten Entdecker heftig entbrannt und mancher 
von diesen hat nahe am Ziel schließlich doch 
die Palme einem andern überlassen müssen. 

Die Art, wie eine wissenschaftliche Ent- 
deckung gelingt, ist sehr verschieden. Es kann 
eine neue Tatsache theoretisch vorausgesagt wer- 
den, Dann tritt der Beobachter selbst meistens 
in die zweite Reihe. Solche theoretischen Ent- 
deckungen sind nur auf Gebieten möglich, auf 
denen die Theorie bereits soweit feststeht, daß 
logisch zwingende Folgerungen aus ihr gezogen 
werden können. Für die Auffindung ganz neuer 
und unerwarteter Tatsachen kann die Theorie 
meistens keine Fingerzeige geben. Im Gegen- 











Zur Entdeckung der Röntgenstrahlen vor fünfundzwanzig Jahren. 


Von W. Wien, München. 


liches Maß 
dazu, alle in Betracht kommenden Experimente, 


schließlich gefunden werden. 
doch immer eine zufällige Entdeckung gewesen, da 


strahlen, nicht 
denen, 
suchen konnte, die überdies nicht von der Ka- 
thode, sondern von der 
Wenn bei der Entdeckung der Röntgenstrahlen 
günstige Umstände zweifellos mitgewirkt haben, 








teil ist sie nicht selten hinderlich, weil manch- 
mal ein Gebiet theoretisch abgeschlossen er- 
scheint und dann keine neuen Tatsachen er- 
warten läßt. 

Die Auffindung ganz neuer, von keiner 
Theorie vorauszusagender Vorgänge kann auf 
verschiedenen Wegen erfolgen. Erstens durch 
systematisches Absuchen eines ganzen Gebiets, 
in dem die Wirkung bekannter Kräfte mit an- 
deren Vorgängen kombiniert wird. Da hierbei 
in den weitaus meisten Fällen das Ergebnis des 
Versuchs negativ ist, so gehört ein ungewöhn- 
von Ausdauer und sehr viel Zeit 


deren Erfolglosigkeit fast zur Gewohnheit wer- 
den muß, mit der nötigen Sorgfalt durchzufüh- 
ren, um des Ergebnisses sicher zu sein. Faraday, 
der ein Meister dieser Art des Experiments war, 
hat kaum einen Nachfolger gefunden. 
Vorzuziehen ist die Methode einer bestimm- 
ten experimentellen Fragestellung, bei der das 
Problem so zu wählen ist, daß das Ergebnis, wie 
es auch ausfällt, von wissenschaftlichem Wert 
sein muß. Ein solches Experiment war z. B. das 
Hindurchlassen der Kathodenstrahlen durch ein 
dünnes Aluminiumfenster in einen Raum von 
anderem Gasdruck. Wie sich auch immer die 
Kathodenstrahlen dort verhalten mochten, unter 
allen Umständen war ein interessantes Ergebnis 
zu erwarten. Zur Auffindung vollkommen neuer 
Dinge gehört aber das, Zusammentreffen günsti- 
ger Bedingungen. Die eigentliche geistige Lei- 
stung besteht dann in der geschärften Aufmerk- 
samkeit und in der Urteilskraft, die bei un- 
scheinbaren Vorgiingen, die sich der Beobach- 
tung darbieten, neues und wichtiges vom be- 
kannten und unwichtigen zu unterscheiden ver- 
mag. Die Entdeckung der Röntgenstrahlen war 
von dieser Art. Sie hätten auf systematischem 
Wege durch Fortsetzung der Lenardschen Unter- 


suchungen gefunden werden kénnen, wenn auch 


niemand ihre Existenz bei den damaligen Kennt- 
nissen zu ahnen vermochte. Wenn aber nach 
immer durchdringenderen Kathodenstrahlen ge- 
sucht wurde, so mußten die Röntgenstrahlen 
Es wäre das aber 


man wohl nach sehr durehdringenden Kathoden- 
aber nach den wesensverschie- 
völlig unbekannten Réntgenstrahlen 


Antikathode ausgehen. | 
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so ist das auch bei vielen anderen Entdeckungen 
der Fall gewesen, die eher auf rein systema- 
tischem Wege hätten gemacht werden können. 


Man wußte z. B. lange, daß der elektrische 
Funke bei der Entladung Leydener Flaschen 
elektrische Schwingungen erregt. Es hätte 


scheinbar nahege!egen, zu untersuchen, ob man 
auf diese Weise auch sehr schnelle elektrische 
Schwingungen erregen kann. Indessen ist Hertz 
zu der Herstellung dieser erst durch die zu- 
fällige Beobachtung gekommen, daß in einem 
benachbarten Stromkreise kleine Fünkchen an 


einer Funkenstrecke entstanden, welche zum 
Nachweis dieser Schwingungen verwandt wer- 


den konnten. 
Die Röntgenstrahlen sind durch die Beobach- 


tung aufgefunden worden, daß außerhalb 
der Entladungsréhre ein mit Baryumplatin- 
eyanür bestrichener Schirm durch die Röhre 
aufleuchtet. Hiermit war eine im wissen- 
schaftlicher Beziehung neue Beobachtung von 
außerordentlicher Tragweite gemacht. Es ge- 
lang dem Entdecker in sehr kurzer Zeit. die 


wesentlichen Eigenschaften der neuen Strahlen 
festzustellen, nämlich, daß sie weder durch einen 


Magneten noch durch elektrische Kräfte ab- 
gelenkt werden, daß sie nicht gespiegelt und 


nicht gebrochen werden, daß sie aber ein größeres 
Durchdringungsvermögen besitzen als die an- 
dern bisher bekannten Strahlen, daß sie die be- 
sondere Eigenschaft haben, die Luft leitend für 
die Elektrizität zu machen. 
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Während nun die Entdeckung der Röntgen- 
strahlen der Physik den Anlaß gab, die Ent- 
stehungsweise dieser Strahlen näher zu uäüter- 
suchen, wodurch dann die neuere Entwicklung 
unserer Wissenschaft wesentlich bedingt war, 


‘Tst das Durchdringungsvermögen der Röntgen- 
strahlen, verbunden mit der Eigenschaft, nicht 


gespiegeit und nicht gebrochen zu werden, also 
alle Körper auf geradlinigem Wege zu durch- 
dringen, der Grund für ihre außerordentliche 
Bedeutung für die medizinische Diagnose ge- 
worden. Erst viel später kam die Anwendung 
für Heilzwecke hinzu, machdem die gefährlichen 
Hautverbrennungen die Wirksamkeit in dieser 
Richtung gezeigt hatten. 

Wenn wir auf die fünfundzwanzig Jahre, 
die seit der Entdeckung der Röntgenstrahlen 
verstrichen sind, zurückblicken, so werden wir 
die außerordentliche Schnelligkeit gewahr, mit 
der die moderne reine und angewandte Wissen- 
schaft vorschreitet. Die Beobachtung eines un- 
scheinbaren, von den meisten übersehenen Vor- 
gangs führt zu einer gewaltigen Anregung und 
Umwälzung in der physikalischen Wissenschaft, 
führt zu technischen Anwendungen der mannig- 
faltigsten Art. Wir haben eine glänzende Lei- 
stung deutscher Wissenschaft vor uns, und wie 
sich auch ihre weitere Entwicklung gestalten 
möge, die Entdeckung der Röntgenstrahlen wird 
immer zu denen gehören, welche die Bedeutung 
deutscher wissenschaftlicher Arbeit der Welt vor 
Augen führt. 





Röntgenstrahlen und Heilkunde. 
Von Max Levy-Dorn, Berlin. 


Die Röntgenstrahlen haben wohl kein Gebiet 
so reich befruchtet wie die Heilkunde, In den 
fiinfundzwanzig Jahren, welche seit ihrer Ent- 
deckung verflossen sind, wurde das verheißungs- 
volle Zeichen der Röntgenschen Skeletthand nicht 
nur nicht Liigen gestraft, sondern das Ziel, auf 
welches es zu weisen schien, bei weitem über- 
troffen. Hat doch außer der Kenntnis des 
kranken und des gesunden Knochengerüstes 
auch die Erforschung der Weichteile und der 
Hohlräume des menschlichen Körpers einen 
neuen Aufschwung genommen und offenbarte 
sich doch darüber hinaus eine in den Strahlen 
liegende Heilkraft, an welche man im Anfang am 
wenigsten gedacht hatte. 

Nimmermehr wäre aber der Fortschritt auf 
medizinischem Gebiete zu erzielen gewesen, wenn 
nicht die Techniker die Strahlen liefernden Ap- 
parate auf eine so hohe Stufe der Vollkommen- 
heit gebracht hätten, daß wir imstande sind, nicht 
allein Strahlen von beliebiger Beschaffenheit und 
Menge zu erzeugen, sondern auch den Forderun- 
gen des Arztes an die Ausdauer der Apparate in 
jeder Weise gerecht zu werden. 





Die Früchte, welche die Röntgenstrahlen zei- 
tigten, fielen dem Arzt nicht mühelos in den Schoß. 
Neue Untersuchungs- und Behandlungsmethoden 
mußten ersonnen, unzählige Erfahrungen gesam- 
melt werden, so daß heute nur jemand das Ver- 
fahren vollkommen beherrschen kann, der sich im 
Hauptamt damit beschäftigt. 

Die ärztlichen Untersuchungen mittels Rönt- 
genstrahlen werden entweder auf dem Wege der 
Durchleuchtung oder des photographischen Auf- 
nahmeverfahrens ausgeführt. Bei der Dureh- 
leuchtung wird eine auf Karton gleichförmig ver- 
teilte Masse, ein sogenannter Schirm, zur Lumi- 
niszenz gebracht. Man gebrauchte früher fast 
ausschließlich dazu das Barium-Platin-Cyanür, 
weil es die hellsten Lichter gibt. Es hat aber den 


Fehler, daß es leicht durch den Gebrauch und 
durch Hitze seine Fähigkeit hierzu ein- 


büßt, und wird daher jetzt immer mehr durch 
das haltbarere Villemit (kieselsaures Zink) ver- 
drängt, seitdem es gelungen ist, ein Präparat zu 
schaffen, das an Leuchtkraft dem Barium-Platin- 
Cyanür gleicht oder es sogar übertrifft. 

Die Wirkung der Réntgenstrahlen auf die 
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photographische Platte gleicht im wesentlichen der 
des gewöhnlichen Lichtes. Da die Strahlen sich 
geradlinig ausbreiten, vermögen sie von solchen 
Körpern, welche von ihnen mehr oder weniger 
stark durehdrungen werden als ihre Nachbar- 
schaft, scharf umschriebene Schatten auf dem 
Schirm oder der Platte zu entwerfen. Aus der 
Tiefe und Form der Schatten vermag der Arzt 
wichtige Schlüsse zu ziehen, z. B. kann er er- 
kennen, ob ein Gewebe abnorm durchlässig für die 
Strahlen geworden ist, etwa im Knochen infolge 
von Tuberkulose, Geschwulst usw., oder ob die 
Form vielleicht dureh einen Bruch verändert ist. 
Siehe Fig. 1 und 2. 





Fig. 1. Bruch der beiden Unterschenkelknochen. 

Ursprünglich reichte die Technik nur aus, 
kleine Körperteile, wie Hände und Füße, darzu- 
stellen. Wolite man sie auf die photographische 
Platte bringen, so mußte man sie dazu noch über- 
mäßig lange, bis % Stunde und länger exponie- 
ren. Heute sind wir imstande, jeden Körperteil, 
auch Rumpf und Schädel zu röntgenographieren. 
Die Exposition braucht bei allen nur Bruchteile 
einer Sekunde zu betragen. Die Forschung 
konnte daher auch auf unruhige Körperteile, wie 
Lungen und Magen, mittels der photographischen 
Platte erfolgreicher als bisher ausgedehnt werden, 
während vorher infolge der Bewegung solche 
Teile nur verschwommen wiedergegeben wurden. 

Selbst die Röntgenkinematographie hat be- 
reits beachtenswerte Erfolge erzielt; man ist im- 
stande, bis 6 Aufnahmen in einer Sekunde anzu- 
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fertigen. Zwar hatten wir im Schirmverfahren 
schon längst ein Mittel, den schnellsten Bewe- 
gungen zu folgen, da die Bilder des Schirmes 
momentan entstehen und vergehen; dafür aber 
zeigen sie weniger Feinheiten, verlangen wegen 
ihrer flüchtigen Natur schnellere Auffassung, als 
bei der Kompliziertheit der zu unterscheidenden 
Gegenstände auch für den Geübten bisweilen 
möglich ist. Die Schnellaufnahme bildet daher 


eine notwendige Ergänzung, doch kann die Platte 
nie einen vollständigen Ersatz für den Schirm 
bilden, da die Aufnahme nur 
wiedergibt, 
verursacht 


eine Projektion 
erheblich größere Umstände und 


Kosten als die einfache Durchleuch- 





Fig. 2. Hochgradige Erweichung des Oberschenkel- 
knochens durch Krebs. 
tung. Bald müssen beide Hand in Hand arbei- 


ten, bald muß die Platte, bald der Schirm vorge- 
zogen werden. Es ist Sache des Fachmannes zu 
entscheiden, welches Verfahren am Platze ist. 

Das einzelne Röntgenbild gibt noch keine 
plastische Vorstellung von dem dargestellten 
Gegenstand, sondern nur eine schattenhafte Pro- 
jektion in einer Ebene. Für eine Reihe von Auf- 
gaben, z. B. der Ortsbestimmung von Fremdkör- 
pern, sind daher mindestens 2 Aufnahmen in 
verschiedenen Richtungen nötig. Die Verknüp- 
fung beider Bilder ist aber umständlich, weil 
sie für jeden Objektpunkt mittelst Rechnung 
und Messung gesondert geschehen muß. — Wir 
können aber auch einen unmittelbaren plastischen 
Eindruck durch Stereoskopaufnahmen hervor- 
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rufen und dadurch die Orientierung erleichtern. 
Die Technik bietet heute selbst für stereosko- 
pische Schnellaufnahmen, z. B. des Brustkorbes, 
keine unüberwindlichen Schwierigkeiten mehr, 
Eine unumgängliche Notwendigkeit besteht 
für den untersuchenden wie auch behandelnden 
Arzt, die Möglichkeit zu besitzen, nach Bedarf die 
geeignete Strahlenqualität hervorrufen zu kön- 
nen. Für die Therapie tiefliegender Geschwülste 
gebraucht man z. B. sehr harte, d. h. stark durch- 
dringende Strahlen, für die Untersuchung der 
Lungen weiche Strahlen. Die Regulationen, 
durch welche man das Gewünschte herbeiführen 
kann, ließen lange zu wünschen übrig, so daß man 
auf den Besitz mehrerer ausprobierter Röhren 
für die verschiedenen Zwecke angewiesen war. 
Heute ist die Regulierung aber ungemein ver- 
vollkommnet und wir verfügen über Röhren, die 


sich für alle Zwecke leicht einstellen lassen. 
Beide Haupttypen, die sog. lufthaltigen Tief- 
vakuum- oder Ionenröhren einerseits und die 


luftleeren, Hochvakuum- oder Elektronenröhren 
andererseits vermögen dieser Aufgabe zu ge- 
nügen, wenn auch letztere in dieser Hinsicht 
leichter zu handhaben sind. 

Die ersten Ärzte, die sich mit den Röntgen- 
strahlen beschäftigt haben, erlitten durch sie 
Schaden an ihrer Gesundheit. Der Gebrauch der 
Strahlen wurde dadurch nicht beeinträchtigt, da 
die Erkenntnis der Schädlichkeit schnell zum Er- 
sinnen von geeigneten Schutzmaßregeln führte. 
Der Arzt kann also heute mit einem fast vollen- 
deten Rüstzeug angetan, an seine Aufgabe, die 
Röntgenstrahlen für die Heilkunde zu verwerten, 
herantreten. 

Bei der Untersuchung mit Réntgenstrahlen 
tritt dem Arzt eine neue Welt von Erscheinungen 
entgegen, da die Körper farblos, ohne rechte Per- 
spektive, je nach der Durchlässigkeit für die 
Strahlen und nach der Dicke verschieden schat- 
tiert wiedergegeben werden. Der Arzt muß daher, 
wie bei anderen Hilfsmitteln, in erster Linie die 
normalen Verhältnisse studieren. Eine umfang- 
reiche Literatur und zahlreiche Atlanten ver- 
mögen ihn heute hierin zu unterstützen und zu 
leiten; auch einige alte Forschungen, die früher 
wenig vom Praktiker beachtet wurden, werden 
dabei mit großem Nutzen herangezogen. Ich er- 
innere nur an die Studien über die Sesambeine, 
die kleinen angeborenen, nicht krankhaften 
Knöchelchen, welche oft unregelmäßig, besonders 
in Händen und Füßen auftreten und leicht mit 
Absprengungen verwechselt werden können. 

In zahlreichen Fällen kommt heute für die 
Diagnose den Réntgenstrahlen eine ausschlag- 
gebende Rolle zu. Ob ein Knochenbruch vorliegt 
oder eine Verrenkung oder eine Weichteil- 
quetschung, Deformitäten, Entwicklungsstörun- 
gen vorhanden sind, ob Erweichungsherde, Ge- 
schwülste usw. im Knochen, ob Verknöcherungen 
angenommen werden müssen, kann oft ohne die 
Röntgenstrahlen nicht entschieden werden. Von 


Die Natur- 
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dem Vorteil, welchen sie für das Auffinden metal- 
lischer Fremdkörper leisten, haben infolge des 
Krieges unzählige persönlich sich überzeugen 
können. 

Bei Lungenleiden aller Art, wie Schwindsucht 
im Beginn und weiteren Verlauf, Eiterherden, 
bei Geschwülsten der Lunge und des Mittelfells, 
bei Erweiterungen und Aussackungen der Aorta, 
bei Ergüssen im Lungensack, bei Verwachsungen 
seiner Blätter, bei Vergrößerung und Formver- 
änderung des Herzens, bei Störungen der Be- 
wegung des Zwerchfells — ja die Röntgenstrah- 
len tragen bei den meisten Erkrankungen über- 
haupt dazu bei, dieselben zu erkennen, fördern 





Fig. 3. Magen und angrenzender Teil des Zwölffinger- 
darmes (Duodenum). Füllung mit Wismutbrei. 
Diagnose: Hiingemagen und Geschwür am Duodenum 
(vgl. >). 


unser Urteil über ihre Schwere und Ausbreitung 
und erleichtern die Entscheidung, ob sie im Ver- 
lauf der Behandlung sich bessern oder ver- 
schlechtern. 

Für das Erkennen der Speiseröhren-, Magen- 
und Darmleiden haben die X-Strahlen erst auf 
Umwegen eine besondere Bedeutung erlangt. 
Man sieht nämlich die Verdauungsorgane nicht 
direkt im Röntgenlicht, sondern erst, nachdem 
sie mit schwer durchlässiger Masse, wie Wismut 
(bismutum carbonicum), Zirconoxyd oder Barium 
sulfurieum, gefüllt sind. Es wird ein Brei be- 
nutzt, in welchem diese Körper als feine Pulver 
verteilt sind. Man sieht zwar dann nicht die 
Hohlorgane, sondern ihre Ausgüsse, kann aber 
aus der Form derselben und aus der Art ihrer 
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Bewegung in den Speisewegen ungemein wichtige 
Schlüsse ziehen. Das Erkennen von Verengerun- 
gen, Geschwüren, Verwachsungen und Geschwül- 
sten, Verlagerung der Magendarmteile wurde 
hierdurch wesentlich gefördert. (Siehe Fig. 3.) 

In den Harnwegen, d. h. Nieren, Harnleiter 
und Blase, lassen sich „Steine“ erheblich sicherer 
und leichter mit Röntgenstrahlen feststellen als 
mit den alten Methoden. Bei anderen Erkran- 
kungen bringen sie ebenfalls, wenn auch geringe- 
ren Nutzen. Hierbei läßt sich ähnlich wie bei 
den Speisewegen durch Einführen von schwer 
durchliissigen Massen in die Harnwege die Dia- 
gnose verfeinern. Für diese Zwecke hat sich be- 
sonders eine Lösung von Collargol (Silberpräpa- 
rat) bewährt. 

Die geringen Mergen von Röntgenlicht, die 
wir für das Erkunden von Körperzuständen ge- 
brauchen, stiften keinen Schaden. In stärkerer 
Intensität aber angewandt, bringen die Röntgen- 
strahlen gewaltige Veränderungen im Organismus 
hervor — teils schädliche, teils nützliche —, je 
nachdem sie geleitet werden. Zuerst lenkten 
Verbrennungen der Haut, mit Haarausfall ver- 
knüpft, die Aufmerksamkeit auf sich. Es können 
Entzündungen aller Grade und schließlich über- 
aus hartnäckige Geschwüre entstehen. Später 
fand man, daß die Strahlen eine weit viel- 
seitigere und tiefergehende Wirkung ausüben. 
Im besonderen werden die Geschlechtsteile von 
Mann und Frau und die blutbildenden Organe 
stark beeinflußt. Der Stoffwechsel und das 
Nervensystem können Veränderungen aufweisen. 
Am empfindlichsten sind die Gebilde während der 
Entwicklung; man hat zum Beispiel junge be- 
strahlte Tiere im Wachstum zurückbleiben ge- 
sehen. 

Je nach der Menge wirken die Strahlen im 
allgemeinen verschieden, und zwar geringere Do- 
sen anregend, größere lähmend auf die Lebens- 
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erscheinungen. Man hat mit großem Erfolge die 
Strahlen auch gegen krankhafte Zustände ver- 
sucht. Bei vielen Haut- und Frauenleiden, Blut- 
veränderung, bei Erkrankungen der Lymphdrü- 
sen, der Milz oder des Knochenmarks, bei bös- 
artigen Geschwülsten, bei Tuberkulose, zum Ent- 
fernen von Haaren (Epilation), seit kurzem auch 
zur Blutstillung (um das Hauptsächlichste zu nen- 
nen) stiften sie großen Segen. Allerdings genügt 
es nicht, die Bestrahlung dabei leichthin anzu- 
wenden. Schon die Möglichkeit, schaden zu kön- 
nen, sollte davon zurückhalten, ohne genügende 
Sachkenntnis eine Bestrahlung vorzunehmen, Es 
ist daher Zeit, daß endlich auf allen unseren 
Hochschulen die Röntgenkunde würdig vertreten 
wird, um die Medizinstudierenden besser darin 
auszubilden. Gerade ein Fach, von dem fast alle 
Kreise der Heilkunde Nutzen ziehen, muß in sei- 
ner gemeinsamen Grundlage an einer geeigneten 
Stelle gelehrt werden, wie die chirurgischen Vor- 
schriften und Maßnahmen, die doch auch nicht 
etwa in der Frauen-, Ohrenheilkunde oder de]. 
abgetan werden, sondern in der Chirurgie, obwohl 
sie dort ebenfalls dringend gebraucht werden. 

Wir können heute noch nicht nach allen Rich- 
tungen die Reichweite des Nutzens der Röntgen- 
strahlen ermessen, aber das bisher Erzielte be- 
weist schon, daß das Röntgensche Geschenk eine 
der größten Wohltaten für die leidende Mensch- 
heit bedeutet. Die Ärzte als die Vertreter der 
Heilkunde, wie die Kranken haben alle Ursache, 
zum 25-jährigen Jubiläum der Entdeckung der 
neuen Strahlen in höchster Dankbarkeit Röntgen 
zu huldigen. Sie können es nicht besser tun, als 
indem sie geloben, keine Opfer zu scheuen, welche 
der Ausbau der Forschung und die Anwendungen 
der Strahlen erfordern. Sie fördern damit zu- 
gleich das Allgemeinwohl; denn nur kulturelle 
Fortschritte können uns aus dem jetzigen Elend 
retten. 





Die Entwicklungsgeschichte der Röntgenröhre. 
Von Paul Knipping, Berlin-Dahlem. 


Es gibt nur eine Möglichkeit, Röntgenstrahlen 
zu erzeugen, nämlich den klassischen Weg, den 
Röntgen zewiesen hat. Seine damaligen Hilfs- 
mittel haben im Laufe der vergangenen 25 Jahre 
mancherlei Wandlungen durchgemacht, die es 
sich wohl zu verfolgen lohnt, denn es ist viel 
Arbeit auf ihre Vervollkommnung verwendet 
worden, besonders nachdem die Praxis, speziell 
die medizinische, betriebssichere und leistungs- 
fähige Apparate verlangte. Wir lassen hier in- 
dessen den Entwicklungsgang aller der Vorrich- 
tungen und Meßinstrumente beiseite, welche die 
zum Röntgenbetriebe benötigten hochgespannten 
Ströme liefern und kontrollieren, und beschrän- 
ken unsere zurückschauende Betrachtung allein 





auf die Röntgenröhre, die recht eigentliche 
Lampe, aus der jene früher so rätselhafte Strah- 
lung hervorkommt, die in den Händen des Arztes 
so viel Segen gestiftet und in letzter Zeit uns 
ungeahnte und ungeheuer große Fortschritte in 
der physikalischen Erkenntnis geliefert hat. 
Diese Röntgenröhre, ehemals ein Jaunenhaftes 
und zerbrechliches kleines Ding, ist heute ein 
Gerät, welches durchaus betriebssicher und un- 
vergleichlich viel leistungsfähiger ist als sein 
Urbild. Zum Anfang machen wir uns ein Schema 
von dem Wesentlichen einer Röhre ‚und betrach- 
ten dann die Entwicklungsstufen von der Zeit 
Röntgens bis jetzt. Eine Röntgenröhre, wie man 
sie heutzutage meist gebraucht, ist eine Glaskugel, 
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in der die Luft ungefähr auf ein millionstel 
Atmosphäre ausgepumpt ist, und die verschiedene 
Elektroden enthält. Die Kathode, mit dem nega- 
tiven Pol der Leitung verbunden, sendet ein 
Elektronenbiindel aus, die Kathodenstrahlen. 
Diese fallen auf eine der Kathode gegeniiber- 
gestellte Elektrode, die Anode oder „Anti- 
kathode“, die mit dem positiven Pol verbunden 
ist. Dabei wird die Energie dieser Strahlung 
(leider zu einem betrübend kleinen Bruchteil) in 
Röntgenstrahlen verwandelt. Außer diesen bei- 
den Elektroden findet man noch weitere und 
ferner Hilfsvorrichtungen, die im Augenblick 
kein prinzipielles Interesse haben und zum Teil 
nachher besprochen werden sollen. 

Die ersten’ Röhren, mit denen Röntgen seine 
grundlegenden Versuche anstellte, sahen anders 
aus. Es waren gewöhnliche Hittorfsche Röhren, 
bei denen die Anode nicht, wie in unserm Schema, 
im Strahlengang der Kathodenstrahlen stand, 
sondern an einer beliebigen Stelle in einer seit- 
liehen Ausbauchung. Sie hat nichts mit der Er- 
zeugung der Röntgenstrahlen zu schaffen. Diese 
werden vielmehr von dem Teil der Glaswand 
ausgesandt, welcher von den Kathodenstrahlen ge- 
troffen wird, wie es Röntgen in den Annalen 
1898, Band 64, $ 12 beschreibt. Bald erkannte 
Röntgen (siehe $ 13 und $ 20), daß unter sonst 
gleichen Bedingungen die Intensität seiner X- 
Strahlen erheblich steigt, wenn man die Ka- 
thodenstrahlen nicht auf die Glaswand, sondern 
auf Körper von hohem Atomgewicht fallen läßt. 
Demzufolge stellte er in den Strahlengang der 
Kathodenstrahlen die obengenannte Antikathode, 
die auf ihrer Vorderseite mit Platin bedeckt war. 

Häufig ist es erwünscht, daß nicht die ganze 
Oberfläche der Antikathode den Ausgangsort 
für die Röntgenstrahlung bildet, man braucht 
hierzu einen möglichst engen Bereich, einen 
„Brennfleck“. Zu diesem Zweck gab Röntgen 
der Kathode hohlspiegelförmige Gestalt, und, da 
die Kathodenstrahlen senkrecht von der Ka- 
thodenoberfläche ausgehen, stellte er die Anti- 
kathode in den Krümmungsmittelpunkt des 
Kathodenspiegels und erhielt so einen punkt- 
férmigen Ausgangsort für die Réntgenstrah- 
lung. Nun war er in der Lage, scharfe Schatten- 
bilder zu erzeugent). Diese zuletzt kurz skizzierte 
Form hat sich prinzipiell bis heute erhalten. 

Alle Arbeit, die weiter geleistet ist, erstreckt 
sich im wesentlichen auf die Elektroden und das 
Vakuum. Und das hat folgende Gründe: 

Nur ein bis zwei Tausendstel der Kathoden- 
strahlenergie wird in Röntgenstrahlung umge- 
wandelt, der ganze übrige Rest kommt als Wärme 
zum ‘ Vorschein. Eine Röntgenröhre, die bei 
50 000 Volt von 5 Milliampére durchflossen wird, 
entwickelt eine Gesamtwärme wie etwa eine 

1) Derartige Aufnahmen, deren Schönheit man noch 
heute bewundert, und Röhren, die aus Röntgens Hand 


hervorgingen, sind in größerer Zahl im Deutschen 
Museum in München zu sehen. 


‚Die Natur- 

wissenschaften 
Glühlampe von 250 Normalkerzen. Die Wärme- 
entwicklung tritt in erster Linie an der Stelle 
auf, wo die lebendige Kraft der Elektronen beim 
Aufprallen auf die Antikathode vernichtet wird. 
Bei früheren geringen Belastungen konnte das 
Antikathodenblech dabei in Glut geraten, und 
durch Strahlung und Konvektion die Wärme- 
abfuhr stattfinden. Dieser Weg reicht aber bei 
größeren Intensitäten bei weitem nicht mehr aus, 
und man ist gezwungen, zu künstlicher Kühlung 
zu greifen. Teils geschieht dies durch Leitung 
längs dem Träger der Antikathode, welcher zu 
diesem Zweck aus einem Kupferstab von ziem- 
lichem Querschnitt besteht, nach außen. Außer- 
halb des Glases wird dann die Wärme durch 
einen Körper von großer Oberfläche an die Luft 
abgegeben. Oder man kühlt vermittelst der 
Schmelzwärme von Substanzen mit niedrigem 
Schmelzpunkt und großer Schmelzwärme, besser 
durch Verdampfungswärme von Wasser, auch 
fließendes Wasser, oder Preßluft. So entstanden 
die mannigfachen Röhrentypen, wie sie heute im 
Handel sind. Wo es sich um zwar hohe, aber 
nur kurzdauernde Beanspruchung handelt, kommt 
man mit großen Metallmassen an der Antikathode 
aus oder ersetzt heißgewordene Teile-der Anti- 
kathode durch kalte, indem man die Antikathode 
als Hohlkörper ausbildet und ihren Kern nach 
Bedarf auswechselt (Zangenröhre). 

Nächst der Erwärmung der Antikathode 
kommt die der Glaskugel in Frage. Sie emp- 
fängt ihre Wärme teils von der heißen Anti- 
kathode, teils durch den Aufprall der Kathoden- 
strahlen, die von der Antikathode reflektiert sind. 
Um eine gefahrdrohende Temperaturerhöhung 
hintanzuhalten, genügt es, den Durchmesser der 
Kugeln groß genug zu bemessen. Gegenüber 
diesen beiden Wärmequellen ist die Erwärmung 
der Kathode durch das Bombardement der posi- 
tiven Ionen gering. 

Unzulässige Temperatursteigerung ist auch 
aus einem ganz anderen Grunde zu vermeiden. 
Für einen regelrechten Betrieb ist es wesentlich, 
daß der Gasdruck in der Röhre konstant ist. 
Diese Absicht wird durchkreuzt durch zwei Vor- 
ginge, von denen der eine die Temperatur- 
erhöhung ist. Bei einer solchen nämlich treten 
Gasreste aus allen Teilen der Röhre aus und ver- 
schlechtern dadurch das Vakuum und ändern den 
Härtegrad der Strahlung. Der andere Vorgang 
liegt in der Eigenschaft des Ionenstoßes (der die 
Elektronen an der Kathode hervorbringt), dabei 
das Metall vornehmlich an der Kathode zu zer- 
stäuben. Hierbei wird eine wesentliche Menge 
der Gasreste mechanisch unter der zerstäubten 
Schicht an der Glaswand festgehalten, vielleicht 
auch auf andere Weise gebunden, auf jeden Fall 
der Röhre entzogen, welche durch diesen Vor- 
gang härter wird, bis zur schließlichen Unbrauch- 
barkeit. 


wissen Grenzen halten, wenn man als Kathoden- 
material Aluminium verwendet, da dieses in der 


Diese Erscheinung läßt sich in ge 
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üblichen Gasfüllung nur wenig zerstäubt. Den 
ersten Vorgang, den Gasaustritt, kann der Fabri- 
kant einschränken, wenn er bei der Herstellung 
die Röhren auf höhere Temperatur bringt, als 
sie später im Betrieb haben. Der zweite Vorgang 
zwingt dazu, während des Gebrauches Gas in die 
Röhre hineinzulassen oder in ihr zu entwickeln. 
Demgemäß unterscheidet man äußere und innere 
„Regeneriervorrichtungen“. Zu jenen gehört vor 
allem die von Villard angegebene Osmo-Regulie- 
rung,, bei der durch ein glühendes Palladium- 
röhrehen Wasserstoff in die Röhre diffundiert. 
Weiter ist hier aufzuzählen das sogenannte 
Bauerventil, welches im wesentlichen aus einem 
feinperigen Tonpfropfen besteht, der normaler- 
weise von einer Quecksilberschicht überdeckt ist, 
durch den aber Luft hindurchtreten kann,. wenn 
man den Quecksilbertropfen wegschiebt. Bei 
der inneren Regenerierung befinden sich im 
Röntgenrohr Körper wie Kohle oder Glimmer 
oder auch früher Atzkali (schon von Crookes an- 
gewandt, von Queen zuerst an der Röntgenröhre 
angebracht), welche beim Erwärmen Gase ab- 
geben. Diese Erwärmung kann, wie bei der 
äußeren Regenerierung, willkürlich von Hand 
geschehen, indessen ist es besonders vorteilhaft, 
die Einrichtung so zu gestalten, daß sich die 
Röntgenröhre automatisch regeneriert. Den 
ersten Schritt hierzu hat Queen getan, indem er 
zur Erwärmung seines Ätzkalis Kathodenstrahlen 
verwendete, die in einem zweiten Rohr, welches 
an das erste angeblasen und ihm elektrisch über 
eine einstellbare Funkenstrecke parallel geschal- 
tet war, dann und nur dann erzeugt wurden, wenn 
das Vakuum der Röntgenröhre zum ordentlichen 
Betrieb nicht mehr ausreichte. In diesem Fall 
wurde die Funkenstrecke überschlagen. Die im 
zweiten Rohr nun entstehenden Kathodenstrahlen 
erwärmten das Ätzkali, welches dabei Gas an die 
Röntgenröhre abgab, die dadurch wieder in Be- 
trieb kam. Sowie dies geschah, hörte im Hilfs- 
rohr die Entladung und damit die Gasentwick- 
lung auf. Nach diesem Vorbild, aber in ein- 
facherer und besserer Form, sind alle die Rege- 
neriervorrichtungen gebaut, die wir an Röhren 
von Gundelach oder Burger oder Müller und an- 
deren sehen. Man sollte meinen, daß durch diese 
künstliche Gaseinführung die Röntgenröhre un- 
begrenzt lange betriebsfähig sein müßte. Dies 
ist aber nicht der Fall, sondern schließlich geht 
jede Röntgenröhre ihrem Ende entgegen 
(Pseudohochvakuum), weil ihr die zum Erzeugen 
der Elektrizitätsträger nötigen elektronegativen 
Substanzen fehlen. 

Diesen Schwierigkeiten, bestehend aus der 
trotz aller hineingesteckten Arbeit doch mangel- 
haften Regenerierung und der beschränkten 
Lebensdauer der Röhre, entgeht man mit einem 
Schlage bei den „vom Gasdruck unabhängigen“ 
Röhren, welche zuerst von Lilienfeld und dann 
in vereinfachter Form von Coolidge angegeben 
sind. Beide -verlassen das bisher benutzte Prin- 
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zip, die zum Betrieb nétigen Elektronen durch 
Ionenstoß zu erzeugen, sie bringen vielmehr als 
Elektronenquelle einen Glühdraht an, der Elek- 
tronen aussendet, sowie er in Glut gebracht ist. 
Beide können daher auf den restlichen Gasinhalt 
verzichten und treiben das Vakuum so hoch, wie 
es die beste Technik heute erlaubt. Eine der- 
artige Röhre hat bei kaltem Glühdraht einen so 
hohen Widerstand, daß die Hochspannungsent- 
ladung nicht mehr hindurchgeht. Diese kann 
erst zustandekommen, wenn der Glühdraht in Be- 
trieb gesetzt wird. Nun steigt aber die Anzahl 
der Elektronen, die ein solcher Glühdraht aus- 
sendet, mit steigender Temperatur, so daß man es 
in der Hand hat, allein durch Einstellung des 
Glühgrades eine beliebige Anzahl von Elektronen 
und damit jeden Grad der Leitfähigkeit zu er- 
zeugen. Auf diese Weise ist man in der Lage, 
bei gegebener Spannung die Strahlenhärte durch 
den Glühgrad einzustellen. 

Im einzelnen unterscheiden sich beide Röhren 
in verschiedenen Punkten. Bei der Lilienfeld- 
Röhre hat man zwei Räume, die durch die 
Kathode voneinander getrennt sind. Die Kathode 
indessen hat ein kleines Loch. In dem einen 
Raum ist der Glühdraht von beliebiger Form und 
eventuell eine Hilfselektrode angebracht, in der 
zweiten die Antikathode. Die vom Glühdraht 
kommenden Elektronen werden durch ein kleines 
Feld auf die Hilfselektrode und weiter auf die 
Kathode gezogen und fallen durch die kleine 
Bohrung in der Kathode auf die Antikathode. 
Für diese ist die übliche Form mit Wasserküh- 
lung beibehalten. 

Coolidge hingegen bringt den Glühdraht in 
der Röntgenröhre selber an. Er besitzt die Form 
einer kleinen Flachspirale, die von einem Zylinder 
umgeben ist, dessen Achse und Öffnung auf die 
Antikathode weist. An der Öffnung dieses Zylin- 
ders bildet sich das Hochspannungsfeld in einer 
Weise aus, daß die zunächst nach allen Seiten 
gehenden Elektronen zu einem Bündel gesammelt 
und als scharfer Kathodenstrahl auf die Anti- 
kathode geworfen werden. Auch dieser Elektrode 
gibt Coolidge eine neuartige Form, indem er sie 


ganz aus Wolfram bildet. Auf einem langen 
kriftigen Draht als Träger ist der Anti- 
kathodenkörper, ein schwerer Wolframklotz 


(neuerdings zur Vergrößerung der Ausstrahlung 
von einem Eisenkörper umgeben) aufgenietet. 
Diese Antikathode besitzt keine eigentliche 
Wärmeableitung nach außen und kommt daher 
bei den starken Belastungen, die man diesem 
Rohr zumuten darf, auf sehr hohe Temperaturen, 
die indessen unschädlich sind, da der Schmelz- 
punkt der höchste ist, dan, wir kennen und da das 
Material leicht gasfrei zu bekommen ist. Die 
Wärmeabgabe erfolgt also ausschließlich durch 
Strahlung. 

Für bestimmte Anwendungen, die im Labora- 
torium liegen, hat Siegbahn diese Coolidgeröhre 
noch vervollkommnet, indem er sie fast ganz aus 
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Metall herstellt. Aus einem Glasschliff besteht 
ausschließlich der Teil, der die Antikathode in 
die Röhre einführt. Der Austritt der Strahlung 
geschieht durch ein Fenster, welches mit feiner 
Aluminiumfolie bedeckt ist. Der Metallkörper 


v. Laue: In welchem Sinne kann man von einem ,,Mikroskopieren* usw. 


Die Natur 
wissenschaften 


wird gleichfalls wie die Antikathode mit fließen- 
dem Wasser gekühlt, und dann kann man der 
Röhre leicht 1—2 Kilowatt zumuten, ein Betrag, 
der die Energie, mit der Röntgen arbeitete, um 
ein hohes Vielfaches übertrifft. 


In welchem Sinne kann man von einem „Mikroskopieren“ des Feinbaus der 
Kristalle mittels der Röntgenstrahlen reden? 


Von M. v. Laue, Berlin-Zehlendorf. 


Es ist oft, auch in dieser Zeitschrift, ausein- 
andergesetzt worden, daB man den Aufbau der Kri- 
stalle aus den Atomen erst mikroskopieren konnte, 
seit man in den Réntgenstrahlen Schwingungen 
von geniigend kleiner Wellenlinge kennen gelernt 
hatte. So wahr das ist, so wird doch dabei der Be- 
griff „mikroskopieren“ in einem Sinne angewandt, 
der von dem Gebräuchlichen ein wenig abweicht. 
Und so mag bei dieser festlichen Gelegenheit ein- 


mal untersucht werden, welche Bedeutung hier 


diesem an die optische Abbildung feiner Struk- 
turen erinnernden Wort beizulegen ist. 

Gehen wir zurück auf die Geschichte des 
Mikroskops. Lange hatte man geglaubt, die Ver- 
gréBerung immer weiter treiben zu können, wenn 
man nur immer geeignetere Wahl der Brenn- 
weiten von Objektiv und Okular verbände mit 
einer fortschreitenden Verbesserung in der Ver- 
einigung der von einem Objektpunkt aus- 
gehenden Strahlen im Bildpunkt. Das war der 
Standpunkt der rein geometrischen, allein mit 
dem Begriff des Lichtstrahls arbeitenden Optik. 
Daß es Grenzen für deren Gültigkeit gibt, be- 
dingt durch die Wellenlänge des Lichts, und daß 
dieselben Grenzen auch das erreichbare Auf- 
lösungsvermögen eines Mikroskops einschränken, 
das hat erst Ernst Abbe gesehen. Darauf beruht 
sein groBes Verdienst um den Mikroskopbau. 
Seine Überlegungen knüpfte er mit Vorliebe an 
die Abbildung eines optischen Gitters an. Sie 
eigenen sich daher vorzüglich für unsere Zwecke, 
da man ja auch beim Kristallbau mit Gittern, 
d. h. Gebilden mit periodischen Wiederholungen 
zu tun hat. 

Lassen wir einfarbiges Licht durch ein auf 
Glas. geritztes Gitter hindurchgehen, so entstehen 
an ihm eine mehr oder minder große Zahl abge- 
beugter Strahlen zu beiden Seiten des einfallen- 
den Strahls, weleher gerade hindurchgeht. In 
der Reihenfolge, in der sie sich. an diesen an- 
schließen, bezeichnet man sie mit Ordnungs- 
zahlen, doch gibt es von jeder Ordnung im all- 
gemeinen zwei Spektren, nämlich je eins auf jeder 
Seite des einfallenden Strahls. Dieser hat also 
zu nächsten Nachbarn die beiden Spektren 


erster, dann folgen die beiden Spektren zweiter 
Ordnung usw. Die Zahl dieser Spektren ist meist 
dadurch begrenzt, daß die höheren Ordnungen 
mit wachsender Ordnungszahl rasch an Intensität 


abnehmen, Doch kann es auch vorkommen, 
namentlich bei sehr fein geteilten Gittern, daß 
wegen des großen Winkelabstandes benachbarter 
Strahlen der ganze Winkelraum für die höheren 
Ordnungen nicht ausreicht, so daß diese fort- 
fallen. 

Man kann die Gitterspektren, wie man die ab- 
gebeugten Strahlen nennt, auf einem Schirm, auf 
den man sie fallen läßt, sichtbar machen. Aber 
man zieht meist vor, sie durch eine Linse gehen 
zu lassen. Dann erhält man nämlich von jedem 
abgebeugten Strahl in der Brennebene der Linse 
ein scharfes Bild jener Blende, welche den ein- 
fallenden Strahl, bevor er das Gitter traf, am 
engsten einschnürte. 

In dieser Weise wirkt auch die Objektivlinse 
eines Mikroskops, welches wir auf das Gitter rich- 
ten. Und man kann diese Bilder unmittelbar 
sehen, wenn man das Okular entfernt und sein 
Augenmerk auf die Brennebene des Objektivs 
richtet, die dicht hinter ihm zu liegen pflegt. 
Fig. 1 deutet sie in den durch einen Kreis oder 
Ellipsen umrandeten Flecken an; es sind in ihr 
zwei Spektren erster und zwei von der zweiten 
Ordnung gezeichnet. Außer dem in ihnen ver- 
einigten Licht kommt keins ins Mikroskop. Alles, 
was wir mit dem Instrument sehen können, muß 
sich daher aus diesen Gitterspektren heraus ver- 
stehen lassen. 

Nun hat schon Fizeau die Interferenzerschei- 
nung hervorgebracht, die bei der Überlagerung 
zweier Lichtwellen entsteht, wenn diese von zwei 
nebeneinanderliegenden, kohärenten Lichtquellen 
ausgehen. Es entstehen dann geradlinige, abwech- 
selnd helle und dunkle Streifen. So auch im Mi- 
kroskop. Sie stellen das optische Bild des Git- 
ters dar, und das Okular tut nichts hinzu, als 
daß es dies sehr enge Streifensystem wie jede 
Lupe vergrößert. 

Allerdings wirken im Mikroskop unter 
einigermaßen günstigen Verhältnissen mehr als 
zwei kohärente Lichtquellen zusammen. Aber das 
ändert nur die Verteilung der Helligkeit in 
diesem Streifensystem. Hatten wir nämlich zu- 
nächst nur einen sehr allmählichen Übergang von 
einem hellen zum nächsten dunklen Streifen, so 
kommen jetzt andere Verteilungen zustande. Das 
Bild gibt mehr Einzelheiten, man kann etwas von 
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ziemlich scharfen Rändern 
der eingeritzten Gitterstriche erkennen (Fig. 2). 

Die Probe, welche Abbe für seine Theorie gab, 
ist sehr einfach und überzeugend. 
nämlich einen Teil jener Blendenbilder in der 
Brennebene des Objektivs ab — ein Versuch, den 


























man mit einem geeignet eingerichteten Mikroskop 


Unkenntlichkeit. 
Unterdrückung 
, dritter, fünfter usw. 











auftreten, den Abstand der Helligkeitsmaxima, 
also den der scheinbaren Gitterstriche im Bilde, 
halbieren. So sind in Fig. 3 nur die beiden Spek- 
tren zweiter Ordnung neben dem einfallenden 
Strahl übrig gelassen; Fig. 4 zeigt den Erfolg 
am „Bilde“ des Gitters. Läßt man nur ein Spek- 
trum oder nur den einfallenden Strahl übrig 
(Fig. 5), so kann überhaupt kein Streifen- 
system zustande kommen, sondern man sieht nur 
eine unterschiedslose, gleichmäßige Helligkeit. 

Diese Verhältnisse ändern sich nur unwesent- 
lich, wenn man statt des einfachen Gitters ein 
Kreuzgitter mikroskopiert. Dann verändert sich 
die Zahl der Spektren und ihre Anordnung in 
der Brennebene des Objektivs erheblich (Fig. 6); 
aber das optische Bild (Fig. 7) entsteht nach wie 
vor als Interferenzerscheinung zwischen ihnen 
und läßt sich ebenfalls nach Willkür verändern, 
wenn man einen Teil der Spektren unterdrückt. 
Der Abblendung nach Fig. 8 entspricht z. B. 
Fig. 9 als „Bild“. Man sieht dann nur ein ein- 
faches Gitter, begreiflicherweise: denn die Licht- 
verteilung in der Brennebene des Objektivs unter- 
scheidet sich jetzt in keiner Weise mehr von der 
in Fig. 3 dargestellten, die auch nur ein System 
gerader Interferenzstreifen ergab. 

Nun ist leicht zu verstehen, warum man mit 
Licht von vorgeschriebener Wellenlänge nicht 
jedes Gitter in seine Striche auflösen kann. 
Nimmt die Gitterkonstante, d. h. der Ab- 
stand benachbarter Gitterstriche, immer wei- 
ter ab, so wächst dabei der Winkelabstand 
benachbarter Gitterspektren. Er wächst schließ- 
lich so weit, daß schon die Spektren 
erster Ordnung an die Grenzen des verfügbaren 
Winkelraums gelangen und dann verschwinden. 
Es bleibt alsdann nur der einfallende Strahl 
übrige, und er allein vermag keine Interferenzen 
zu erzeugen, das Gitter also nicht abzubilden. 

Aus diesem Grunde gehört zur Abbildung 
eines Gitters mit kleinem Strichabstand auch eine 
hinreichend kurzwellige Strahlung. Die Raum- 
eitter der Kristalle können wir mit sichtbarem 
und selbst mit ultraviolettem Licht schon des- 
wegen nicht abbilden, weil bei ihnen der Abstand 
zwischen benachbarten Atomen sehr klein ist 
gegeniiber der Wellenlänge dieser’ Strahlungs- 
arten. Erst die Réntgenstrahlen mit ihren 
tausend- bis zehntausendmal kürzeren Wellen er- 
eeben wieder bei diesen Gittern abgebeugte 
Strahlen. 

Aus diesen hat man dann auf den Bau der 
Kristalle geschlossen. Aber nicht so, daß man 
nun die Kristalle unter ein physikalisches Instru- 
ment gelegt und irgendwie da hineingesehen 
hätte. Das konnte man nicht, weil man die 
Réntgenstrahlen nicht brechen und deswegen 
die abgebeugten Strahlen nicht dazu bringen 
kann, daß sie sieh und den einfallenden Strahl 
gegenseitig durchdringen und so durch Inter- 
ferenzerscheinungen das Gitter „abbilden“. 
Vielmehr waren dazu theoretische Überlegungen 
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in mehr oder minder mathematischem Gewande 
erforderlich. Ist nun das Fehlen der Röntgen- 
strahllinsen das einzige Hindernis für eine wirk- 
liche optische Abbildung der Atomanordnung? 

Könnten wir mit sichtbarem Licht ein Raum- 
gitter von entsprechend größeren Gitter- 
konstanten optisch abbilden? Zur Beantwortung 
ziehen wir die Abbesche Abbildungslehre heran. 
Sie stellt, wie wir sahen, als notwendige Be- 
dingung dafür das Auftreten von mindestens 
einem Gitterspektrum hin, das neben dem ein- 
fallenden Strahl ins Mikroskop gelangen muß. 
Durchstrahlen wir aber ein Raumgitter auf gut 
Glück mit einfarbiger Strahlung, so tritt im all- 
gemeinen kein Gitterspektrum auf. Es entstünde 
ja nur, wenn der einfallende Strahl unter einem 
der seiner Wellenlänge zugeordneten „Glanz- 
winkel“ auf eine der Netzebenen des Gitters 
fällt. Der Zufall kann diese Bedingung nur 
höchst selten erfüllen. Tut er es, so kann die 
Interferenz zwischen dem einen Spektrum und 
dem einfallenden Strahl entsprechend dem 
Fizeauschen Interferenzversuch nichts anderes 
hervorrufen als ein geradliniges System von 
gleich breiten hellen und dunklen Streifen, ein 
doch gewiß sehr schwaches Zeichen des Raum- 
gitterbaus, das den Namen einer Abbildung 
schwerlich verdient. 

Nun wollen wir aber einmal das Raumgitter 
nicht nach Zufall, sondern in einer seiner 
durch Symmetrieeigenschaften ausgezeichneten 
Richtungen (falls es solehe hat) durchstrah- 
len, also etwa ein reguläres Gitter in der 
Richtung einer vierzihligen Achse. Und wir 
wollen weiter die Wellenlänge so wählen, daß sie 
zu einem der bei der Netzebene auftretenden Ein- 
fallswinkel paßt. Dann erhalten wir nicht nur 
einen abgebeugten Strahl, sondern wegen der 
Symmetrie deren vier. Was ergeben nun diese zu- 
sammen mit dem einfallenden Strahl für ein Bild 
des Gitters? Sie könnten gerade so gut von einem 
quadratischen ebenen Kreuzgitter stammen, also 
liefern sie auch nichts anderes als das Bild eines 
solchen, und wenn auch dessen Kantenlänge mit 
der des Raumgitters in Beziehung steht, so ist 
doch auch dies als „Bild“ des Raumgitters kaum 
zu bezeichnen. Wir fügen noch hinzu, daß eine Ein- 
stellung des Mikroskops auf verschiedene Tiefen 
in unserem Raumgitter daran gar nichts ändert. 

Man darf auch nicht einwenden, daß doch bei 
den von Friedrich und Knipping zuerst angestell- 
ten Versuchen immer eine große Zahl von Spektren 
auftritt. Diese verdanken ihr Dasein ausschließ- 
lich dem kontinuierlichen Spektrum der einfal- 
lenden Strahlung, welche innerhalb gewisser 
Grenzen eine stetige Folge von Wellenlängen ent- 
hält. Bei dieser Auswahl wird es allerdings bei 
jeder Durchstrahlungsriehtung vorkommen, daß 
zu dem Einfallswinkel an einigen der Netzebenen 
eine passende Wellenlänge vorhanden ist. Aber 
von den so entstehenden Gitterspektren hat im 
allgemeinen jedes seine eigene, sonst nur noch im 
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einfallenden Strahl vorkommende Wellenlänge. 
Da nun nur Wellen gleicher Wellenlänge mitein- 
ander interferieren können, so sähe man jetzt in 
unserem Mikroskop hauptsächlich eine bedeutende 
allgemeine Helligkeit, herrührend von allen nicht 
abgebeugten Strahlenarten, und darüber gelagert 
eine größere Zahl verschieden farbiger, aber ver- 
hältnismäßig schwacher Systeme gerader oder im 
Symmetriefall kreuzgitterartiger Interferenzstrei- 
fen. Wir schließen daraus: Ein Raumgilter läßt 
sich überhaupt nicht in demselben Sinn, d. h. 
durch einen Apparat, optisch abbilden, wie ein 
einfaches oder ein Kreuzgitter. Und dabei 
haben wir die wichtige Frage noch gar 
nicht berührt, ob denn die Wärmeschwingun- 


gen der Atome, welche die Lage und die 
scharfe Begrenzung der abgebeugten Strahlen 
unverändert läßt, nicht etwa die Phasen- 


unterschiede zwischen dem gerade hindurch- 
gehenden und einem abgebeugten Strahl soweit 
verwirrt, daß eine Interferenz zwischen ihnen 
unmöglich wird. Selbst wenn das nicht der Fall 
ist, wenn etwa bei hinreichend tiefer Tempe 
ratur die Atome festliegen, gilt der ausge 
sprochene Satz. 

Und trotzdem haben uns die Röntgenstrahlen 
bei vielen Kristallen eine genaue Kenntnis des 
Feinbaus verschafft, und der Kreis der so gänz- 
lich durchschauten Körper wächst dauernd. So 
haben, um das Neueste zu erwähnen, kürzlich!) 
Herzog und Jancke an Zellulose mit ihrer Hilfe 
kristallähnliche Atomanordnungen: nachgewiesen. 
Wie verträgt sich diese Tatsache mit dem obigen 
Satz? 

Nun, der menschliche Verstand hat eben andere 
Methoden der Abbildung zur Verfügung, als die 
Naturvorgänge der Optik selbst. Er vermag 
namentlich die Durchstrahlungsergebnisse bei 
verschiedenen Richtungen und Wellenlängen des 
einfallenden Strahls miteinander zu vergleichen 
und Schlüsse daraus zu ziehen. Er hat ferner 
als Leitfaden dabei die chemischen Kennt- 
nisse über die im, Kristiall verbundenen Elemente, 
die physikalischen über das Zerstreuungs- 
vermögen der verschiedenen Atome für Röntgen- 
strahlen, die kristallographischen Kenntnisse über 
die Einordnung der Kristalle in die 32 Klassen 
und nicht zuletzt die mathematische Theorie der 
einfachen und zusammengesetzten Raumgitter, 
wie sie Schoenflies und Fedorow zur höchsten 
Vollendung gebracht haben. Vor allem aber hat 
der Verstand die Kraft zur kühnen, erst nach- 
träglich an der Erfahrung zu prüfenden Hypo- 
these, und diese Kraft hat sich glänzend bewährt, 
als Huyghens für den Kalkspat und ein paar 
andere Kristalle?), später Haüy und andere Mine- 
ralogen für alle Kristalle aus der Regelmäßigkeit 
ihrer Begrenzung auf die Raumgitteranordnung 
elementarer Bausteine schlossen; sie hat sich nicht 


1) Z-S. f. Physik, 3, 196, 1920. 
*) Traité de la lumiére (1690) Ostwald, Klassiker 
Nr. 20, vgl. S. 81. 
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minder bewährt, als Vater und Sohn Bragg für das 
Natriumchlorid zunächst einmal einen ganz be- 
stimmten, einfachen Feinbau annahmen und dann 
zusahen, wie sich die Ergebnisse der Röntgen- 
strahlforschung dazu verhielten. Sollte es noch 
Unbelehrbare geben, welche in. naturwissenschaft- 
licher Betätigung nur das Mechanische, nicht 
aber das Geistige erblicken, das doch erst das 
Ganze beseelt, so möge man ihnen einmal diesen 
Sachverhalt bei der „Abbildung“ des Kristall- 
feinbaus zu Gemüte führen, 

Wir feiern in diesem Heft das fünf- 
undzwanzigjährige Jubiläum der Réntgenschen 
Entdeckung. Über die an Gebrechen und 
Krankheiten leidende Menschheit hat sie 
unendlichen Segen gebracht. Größeres aber 
hat sie, so möchte ich meinen, in der reinen 
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Wissenschaft bedeutet. Sie hat geradezu eine 
neue Epoche eingeleitet, und zwar eine Epoche, 
in der sich wie nie zuvor weithin glänzende Fort- 
schritte der Physik häuften. Nicht, als ob nun 
jede Entdeckung an die der Röntgenstrahlen un- 
mittelbar angeknüpft hätte.) Aber man übertreibt 
wohl kaum, wenn man ausspricht, daß nur wenige 
große: Entdeckungen seitdem auf die Dauer 
außerhalb der Beziehungen zu den Röntgenstrah- 
len geblieben sind. Das soll nicht heißen, daß spä- 
teren Forschern reife Früchte von selbst in den 
Schoß gefallen wären. Das alte Wort: „Was du 
ererbt von deinen Vätern hast, erwirb es, um es 
zu besitzen“, hat auch hier seine Wahrheit durch- 
aus bewährt. Mit ihm treten wir ein in das zweite 
Vierteljahrhundert nach der Entdeckung der 
Röntgenstrahlen. 





Röntgenstrahlen und Kristallographie. 


Von Friedrich Rinne, Leipzig. 


Die schöne Reinheit vieler Kristallgebilde, 
ihre mathematisch faßbare Formentwicklung und 
ihre Exaktheit im mechanischen, optischen, ther- 
mischen und elektrischen Verhalten läßt sie als 
feinstgeordnete und für die Erkennung des 
Wesens der Stoffe bestgeeignete Materie er- 
scheinen. Was bei amorphem Material sich ledig- 
lich in Mittelwertseigenschaften bekundet, zeigt 
sich am Kristall grundsätzlich in dreidimensio- 
naler Verschiedenheit vektoriell oder tensoriell 
differenziert. Manche physikalischen Gebiete, wie 
die Lehre von der Kohäsion oder der Optik, ent- 
wickeln sich am kristallographischen Material in 
ungemein großer Mannigfaltigkeit und in einer 
Vertiefung, die bei isotroper Materie völlig aus- 
geschlossen ist. 

So ist es verständlich, daß die Fortschritte 
der Kristallkunde vom regsten Interesse gerade 
der Physiker getragen wurden. Namen wie 
B. Biot, J. Fresnel, F. Arago, W. Thomson, M. 
Faraday, F. Neumann, A. Kundt, W. Voigt und 
vieler anderer Forscher ersten Ranges haben 
einen Ehrenplatz auch in der Geschichte der 
Kristallographie. Sie hat in reicher Fülle An- 
regung von seiten der großen physikalischen 
Schwesterwissenschaft erfahren. 

Solche Schuld der Dankbarkeit für so viele 
Förderung abzutragen, erschien unmöglich. Und 
doch ist das gewissermaßen mit einem Schlage 
durch eine Anregung geschehen, die der Physik 
zuteil wurde in Verfolg eines in der Kristallo- 
graphie entwickelten und gepflegten Grund- 
gedankens, der Lehre vom Raumgitterbau der 
kristallinen Materie. Die Ausnutzung dieser Vor- 
stellung hat dem Physiker die Pforte eines rie- 
sigen Erkenntnisfeldes allgemeinster Bedeutung 


erschlossen, das nun auch die grundlegenden che- 
mischen Auffassungen über das Wesen der Ma- 
terie allmählich in sich einbezieht. 


Seit langen Jahren ist die Meinung, daß die 
Kristalle ein Diskontinuum mit dreidimensional 


geordneter Stellung ihrer Partikel seien, den 
Naturwissenschaftlern bekannt, Indes wurde 


diese Vorstellung mehr als eine gut erfundene 
Arbeitshypothese, denn als Wiedergabe einer Rea- 
lität betrachtet. Sie erklärte in einfachster Weise 
die Flächenornamentik des Kristallinen als den 
Ausdruck netzdichter Ebenen im Feinbau. Auch 
die so wichtige Eigenart der Spaltbarkeit wurde 
anschaulich in dem Sinne, daß Ebenen mit 
starkem Zusammenhang in ihrer Flächenausdeh- 
nung, aber mit lockerer Verbindung in Richtung 
ihrer Normalen, durch die Spaltung gewisser- 
maßen herauspräpariert werden. Eine experimen- 
telle Prüfung der Vorstellung vom Raumgitter- 
bau als durchgehendem Kennzeichen des kristal- 
linen Teils der Natur kam damals wohl nie in 
Betracht. War doch die Dimensionierung der 
Gitterabstände als außerordentlich gering anzu- 
nehmen gegenüber der Wellenlänge des Lichtes, 
dem sonst so vielbewährten Agens zur Erkennt- 
nis des Kleinen. Der A-Wert des Lichtes als des 
Mittels der Abbildung ist an tausendmal zu groß, 
also ungeschlacht gegenüber den Gittereinheiten, 
vergleichsweise wie eine Dünungswelle gegenüber 
einem Blättchen, das auf ihr schwimmt. Erst 
einem entsprechend feineren Reagens könnten 
die zarten Partikel der Materie ihr Zeichen auf- 
prägen. So erschien also der Feinbau der Kri- 
stalle und damit der Stoffe überhaupt wegen all- 
zugroBer Feinheit unerforschlich durch Hilfs- 
mittel in Wellenform. 

Und doch war seit dem für alle Zeit denkwür- 
digen Tage, dessen 25-jährige Wiederkehr wir in 
vorliegenden gemeinsamen Kundgebungen dieser 
Zeitschrift feiern, das Agens bekannt, das in 
seiner Zartheit der Impulse dem Mikrokosmos der 
Materie * angepaßt ist. Diese Harmonie der 
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Röntgenstrahlung mit der Dimensionierung des 
Feinbaues der Kristalle erkannt und die Nutz- 
anwendung der Kristallraumgitter für die Beu- 
gung der Röntgenstrahlen divinatorisch geschaut 
zu haben, ist das außerordentliche Verdienst von 
M. v. Laue. Er brackte die lange latent ruhende 
Anregung, die in der Kristallographie als Raum- 
gittervorstellung verborgen war, zur Auslésung 
mit dem Vorschlage, an Stelle der nicht recht 
glückenden künstlichen Gitter die in wunder- 
voller Feinheit von der Natur gebauten, also schon 
fertig vorliegenden Raumgitter der kristallinen 
Materie zu nehmen. Das war der Schlüssel zur 
experimentellen Erschließung des gewaltigen 
leptonischen Forschungsfeldes. Im. Verein mit 
seinen Mitarbeitern W, Friedrich und P. Knip- 
ping hat M. v. Laue die Wege in diesem Erkennt- 
nisgelände gezeigt. Unverkennbar bekundeten 
schon die ersten Versuche und Überlegungen, daß 
„polychromatisches Röntgenlicht“ durch Beugung 
monochromatisch zerlegt wird. Nun war die 
Natur der Röntgenstrahlung als Wellenbewegung 
erwiesen, der Raumgitterbau der Kristalle im 
Lauediagramm (dem auf einer photographischen 
Platte aufgefangenen Spektrum) bestätigt und 
die Realität der Atome erhärtet. 

So wurde die Möglichkeit gegeben, zunächst 
alles Kristalline in seinem Feinbau zu prüfen 
und die Lage der Raumgitterpartikel nach Koor- 
dinaten festzulegen. 

Auf dem Boden dieser Anweisung 
bald eine reiche Ernte, insbesondere waren es 
W. H. und W. L. Bragg, die in scharfsinniger 
Vereinfachung der Beziehung zwischen Beu- 
gungsstrahlen und Kristallbau die ersten Früchte 
dieser von Laue und Knipping gestreuten Saat 
einbrachten in der Erkenntnis des Feinbaues 
einer Reihe von Kristallen, wie Steinsalz, Sylvin, 
Flußspat, Zinkblende, Diamant, Kalkspat u. a. 
Die einfache Gleichung: nA—2rsina führte 
bei gegebenem A monochromatischer Strahlung 
und gegebenem Glanzwinkel a zur Kenntnis von 
2r, dem Doppelabstande der „Röntgenperiode“, 
die durch die Entfernung zweier gleichwertig 
belasteter Raumgitterebenen gekennzeichnet ist. 
Die Dwrehmusterung in verschiedener Richtung, 
also die entsprechende Ausmessung des Wechsels 
der Größe 2r, sowie die Ausnutzung der Inten- 
sitätsverhältnisse im abgebeugten Spektrum lei- 
teten zur Feststellung der Lage der Partikel im 
Kristall. 

In der Folge haben Mathematiker, Physiker, 
wie Kristallographen geholfen, diesen Weg der 
Erkenntnis mehr und mehr zu ebenen und im 
Gelände des Feinbaues der Materie weiter zu 
bauen. 

Es ist hier, wo es sich nur um die allgemeinen 
Umstände des neuen kristallographischen For- 
schungsfeldes handelt, natürlich nicht der Platz. 
auf die Variation der Methoden und die Spezial- 
ergebnisse einzugehen. Wohl aber möge die Fülle 


erwuchs 


von neuen Aufgaben auf dem Gebiete der Kri- 
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stallographie wenigstens angedeutet werden, bei 
denen das herrliche von W. Röntgen dargebotene, 
im Laueschen Sinne in die Hand genommene 
Werkzeug sich als Struktursonde bewährt hat 
und weiterhin zur Anwendung kommen wird. 

Als bis ins Innerste der Materie fühlendes 
Hilfsmittel kann es zur Beantwortung von Kern- 
fragen der Kristallographie angesetzt werden. 
Stets sind es Umstände der Feinbaulehre, deren 
Erkundung auf röntgenographischem Wege zu er- 
reichen ist. In dem Sinne kann es im Anblick 
der bisherigen Ergebnisse der kristallogra- 
phischen Röntgenographie als erhebendes Zeichen 
eines Angepaßtseins des menschlich-wissenschaft- 
lichen Forschungssinnes an die Verhältnisse der 
Natur angesehen werden, daß alle Resultate der 
neuen leptonologischen Wissenschaft mit den 
mathematischen Herleitungen der Kristallo- 
graphie, insbesondere mit den Erörterungen über 
die auf dem Boden der Grundgesetze möglichen 
Raumgitterordnungen übereinstimmen. Es er 
gibt sich also kein Widerspruch, vielmehr eine 
volle Bestätigung der allgameinen mathematischen 
Feinbauregeln, wie sie 1891 in dem Werke von 
A. Schoenflies und gleichzeitig auch von E. Fe- 
dorow entwickelt sind. Die Kristallstruktur- 
aggregierungen werden beherrscht durch die Re- 
geln der Symmetrie, die sich aus dem R. J. 
Haüyschen Gesetz der einfachen rationellen 
Achsenschnitte ableiten lassen. 

Dazu kommt aber jeweils bei allen morpholo- 
gischen Untersuchungen eine Fülle von Anre- 
gungen zu Erörterungen auf feinbaulicher 
Grundlage. Insbesondere rechnet dahin die Uber- 
tragung der Morphotropielehre, des Isomorphis- 
mus, der Isotypie, auch der Modifikationserkennt- 
nisse ins Leptonische. Mußte man sich bislang 
bei morphologisch-kristallographischen Studien 
an die äußere Ornamentik und ihre Änderungen 
bei chemischen Substitutionen oder isomorphen 
Vertretungen. sowie beim Eingehen chemischer 
Verbindungen und bei Modifikationswandlungen 
halten, so ist nun Gelegenheit gegeben, die Än- 
derung des Feinbaues, und zwar mit dem Zenti- 
metermaß zu studieren: der Morphotropie gliedert 
sich eine leptonische Wissensghaft, die Topotropie 
(nach der Bezeichnung von A. Johnsen) an. 
Ebenso kann die Lehre vom Isomorphismus nun- 
mehr feinbaulich geprüft werden, gleichwie die 
Erfahrungen über das eigenartige Auftauchen 
gleicher Bautypen bei chemisch recht verschie- 
denen Substanzen, manche feineren 
Verhältnisse der aus Raumgittern zusammen- 
Punktsysteme, etwa die Verteilung 
der bei isomorpher Mischung vikariierenden 
Atome und Radikale, der experimentellen Erörte- 
rung harren. Dahin gehört auch die Frage nach 
der „Gestalt“ der Atome, als Partikel der Raum- 
eitter, deren kristallographische Symmetrieanfor- 
derungen von diesen kleinsten Teilchen bezüglich 
der Elektronenanordnung erfüllt sein müssen. 
Es läßt sich im Anschluß daran voraussehen, daß 
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ein neuer Zweig der Feinbaukunde sich ent- 
wiekeln wird, die Leptotropie als Lehre von der 
Gestaltsveränderung der Atome und Molekeln im 
wechselnden physikalischen und chemischen 
Felde. 

Nicht weniger ist zu bedenken, daß die Kri- 
stallstrukturlehre im Grunde Stereochemie des 
geordneten festen Zustandes bedeutet. In der 
Tat sind nun zum ersten Male experimentell ge- 
festigte Stereogramme nach Maß und Zahl ge- 
schaffen, an Stelle mancher Phantasiegebilde der 
Strukturlehre, besonders in der anorganischen 
Chemie von früher. Es ist möglich geworden, 
die Gliederung der chemischen Formeln mit 
ihrer Aufteilung in Radikale in Beziehung zu 
setzen zum röntgenographisch erkennbaren tekto- 
nischen Gefüge mit seinen Leptylen als geome- 
trischen Radikalen oder Baugruppen. Insbeson- 
dere ist dies eine bedeutsame Aufgabe im Ge- 
biete der organischen Chemie, wo die feinbau- 
liehen Analogien zu den üblichen chemischen 
Formeln und ihrer inneren Gliederung noch 
völlige der Erkundung harren. Die Einteilung der 
Raumgitter in solche von neutral- oder ionistisch- 
atomischer bzw. radikaler Art oder auch mole- 
kularem bzw. gemischtem Wesen hängt hiermit 
zusammen. Zugleich wird die Frage der Valenz 
oder Koordination sowie der Aufsplitterung und 
Veränderung von Wertigkeitszahlen im physika- 
lischen oder stofflichen Felde in das rechte Licht 
gestellt. 

Von neuem taucht fernerhin die Frage auf 
nach dem Verbleib des chemischen Moleküls bei 
der Wandlung der Materie aus dem amorphen in 
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den kristallinen Zustand. Anschließend ist, nach 
Kenntnisnahme der Verhältnisse am Kristallinen 
die Beantwortung der Frage nach dem feinbau- 
lichen Wesen der amorphen Materie in den Be- 
reich der Möglichkeit gerückt, nach dem es 
P. Debye und P. Scherrer methodisch gelungen 
ist, röntgenographische Ergebnisse aus den wirr 
durcheinanderliegenden Teilchen von Kristall- 
staub und von Flüssigkeiten zu erhalten. Damit 
ist der Zugang zum feinbaulichen Gelände der 
kolloiden Stoffe geschaffen, wie schöne Erkun- 
dungen von P. Scherrer zeigen. 

Sehr wohl möglich erscheint es schließlich, 
daß hochkomplexe Moleküle, wie des Eiweiß, der 
Stärke und anderer organischer Stoffe, sich, an- 
schließend an die „flüssigen Kristalle“, als wei- 
tere Übergänge zum typisch kristallinen Bau er- 
weisen. 

Kurzum, ein Reichtum an Fragen, die den 
Grundzug des innersten Wesens der gesamten 
Materie betreffen und hier nur angedeutet wer- 
den können, tut sich auf‘). Dabei bewegt uns 
das frohe Bewußtsein, im Besitze der Mittel zur 
Bewiltigung der harrenden Forscherarbeit zu 
sein. Denn wenn auch die Schwierigkeiten sich 
oft noch hoch auftürmen und Rückschläge sich 
ereignen, so ist doch das Vertrauen aller un- 
erschütterlich, daß die Naturwissenschaft in der 
töntgenstrahlung ein weitreichendes Mittel zur 
Erkenntnis des Mikrokosmos besitzt. 

So sei denn in Dankbarkeit auch von kristallo- 
graphischer Seite dem Genius des großen For- 
schers W. v. Röntgen gehuldigt. der ein neues 
Zeitalter naturkundlicher Entdeekung hervorrief. 





Über die Grundlagen der Röntgenspektroskopie. 


Von Ernst Wagner, München. 


Jede Wellenbewegung wird als solche am 
überzeugendsten nachgewiesen durch Interferenz- 
und Beugungserscheinungen. Dringt ein Licht- 
strahl durch eine enge spaltförmige Öffnung, so 
geht er nicht scharf geradlinig weiter, falls die 
Weite vergleichbar wird mit der Wellenlänge des 
Lichtes (ea. %u; u — 0,001 mm), sondern er ver- 
breitert sich, indem die Schattenränder ver- 
schwimmen, er wird gebeugt. Man kann diese 
einfachste Beugungserscheinung bequem beobach- 
ten, wenn man zwei Bleistifte dicht aneinander 
legt, und durch die feine Spalte zwischen beiden 
nach einem etwas entfernten Glühfaden einer 
Glühlampe bliekt, wobei der Spalt parallel dem 
Faden zu halten ist. Stärkeres Aneinanderpres- 
sen der Bleistifte bewirkt starke Verbreiterung 
des Fadens; ferner treten neben dem mittleren 
Fadenbild farbig umsäumte Nachbarbilder auf. 

Viel markanter werden solche Beugungser- 
scheinungen, wenn man viele äquidistante paral- 
lele Spalten benutzt, d.i.ein „Gitter“. An Fig. 1 


erkennen wir seine Wirkungsweise. Die primäre 
Lichtwelle P treffe mit ihrer Wellenfront — d. i. 
eine Ebene gleicher Phase der Welle, z.B. eines 
Wellenberges — alle Spalten a, b.. . gleichzeitig. 
Dann wird nach dem Huygensschen Prinzip 
jeder Spalt ein Erregungszentrum für sekundäre 
Wellen S, die nach allen Richtungen sich abspal- 
ten. Diese Wellen sind es nun, die in ganz be- 
stimmten Richtungen bei ihrem z. B. durch eine 
Linse bewirkten Zusammentreffen (Interferenz) 
höchst geordnete Erscheinungen erzeugen, falls 


1) Die Enge des hier zur Verfügung stehenden 
Raumes gestattet es nicht, die Anregungen weiter zu 
entwickeln, die sich in obigem Sinne bezüglich der 
Erkenntnis des allgemeinen leptonischen Wesens der 
Materie bei der Betrachtung der Kristalle als fein- 
baulicher Idea'substanz ergeben. In der Hinsicht Inter- 
essierte seien auf ein kleines, als Festschrift zur 
téntgenfeier des Mineralogischen Instituts der Uni- 
versität Leipzig gedachtes Werk des Verfassers hin- 
gewiesen (F. Rinne, Die Kristalle als Vorbilder des 
feinbaulichen Wesens der Materie. Mit 90 Textfiguren. 
Berlin, Gebr. Bornträger, 1920). 
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die Spalte selbst höchst geordnet — genau äqui- 
distant — nebeneinander liegen. Sei die ankom- 
mende Welle monochromatisch von der gezeichne- 
ten Wellenlänge A, dann findet nur in solchen 
Abbeugungsrichtungen @ eine vollkommene Ver- 
stärkung aller Sekundärwellen statt, in denen der 
„Gangunterschied“ ac je zweier Nachbarn eine 
ganze Wellenlänge beträgt (Fig. 1I) bzw. zwei 
(Fig. 1II) oder allgemein n ganze Wellenlän- 
gen. Man bezeichnet die Interferenz je nachdem 
als eine von erster, zweiter .... n.ter Ordnung. 
Die gedrehte Wellenfront der gebeugten Sekun- 
därstrahlen S wird durch das Lot bc auf die 
Strahlrichtung gegeben. Aus dem Dreieck abe 
folgt für die lichtstärkste Interferenz I. Ordnung: 
A—=d sin 9, 

wo d den Abstand benachbarter Spalte, die „Git- 
terkonstante“, bedeutet. 




















5 
a 
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ac—\ ac=2aı 


Die Formel besagt, daß die Wellenlänge im- 
mer kleiner als die Gitterkonstante sein muß, da- 
mit Beugung stattfinde. Die Größe des Abbeu- 


dem Verhältnis “4 


der Wellenlinge zur Gitterkonstante ab. Werden 
beide gleich, so ist die maximale Abbeugung von 
90° erreicht. Wird die Wellenlänge */s, */10, 
too der Gitterkonstanten, so wird die Abbeugung 
30°, 6°, 40°, also unmeßbar bei sehr kleinen Wel- 
lenlängen. 

In der Röntgenstrahlung vermuteten die Phy- 
siker schon frühzeitig aus mancherlei Anzeigen 
eine Art Licht von ungeheuer kleiner Wellen- 
länge, die ca. */ıo 000 derjenigen des Lichtes be- 
tragen sollte. 

Um diese wirksam zur Beugung zu bringen, 
brauchte man nach obigem 10 000-mal engere Git- 
ter als die feinsten optischen waren. Eine künst- 
liche Herstellung erschien unmöglich. Laue fand 
sie in den gerade gewünschten Dimensionen und 


gungswinkels hängt von 


svat \ ln. Fig. 2. 


‚Die Natur- 
wissenschaften 
in unübertrefflicher Vollendung in den moleku- 
laren „Raumgittern“ der Kristalle vor. 

Der glänzende Erfolg des Versuches von 
Laue-Friedrich-Knipping ist bekannt: das Laue- 
diagramm zeigt rings um den Durchstoßpunkt 
des Primärstrahls das wundervolle System der 
abgebeugten sekundären Röntgenstrahlen, die 
„Laueinterferenzflecke“, 

Wir wollen ihre Entstehungsbedingungen aus 
der Interferenzlehre nach der Laueschen Theorie 
an Fig. 2 elementar-geometrisch auseinander- 
setzen. 

Wir legen ein einfaches würfelartiges Raum- 
gitter zugrunde, Die Zeichenebene enthalte die 
Würfelebene mit den Atomen CDEFH sowie 
die parallel zur Würfelkante (Gitterkonstante — a) 
einfallenden Primärstrahlen P. Entsprechend 
den Spalten beim optischen Gitter sind es hier 
die zerstreuenden Atome CD..., welche die 
sekundären Strahlen S abspalten, sobald der 
durehdringende Primärstrahl sie trifft. 











&L 
nd 


Wir beschränken unsere Betrachtung auf die 
Interferenz der Sekundärwellen innerhalb der 
Zeichenebene, was prinzipiell genügt. 

Zwei Interferenzbedingungen sind gleichzeitig 
zu erfüllen. Die erste betrifft die Strahlen 8, 
und FS,. welche in vollkommener Analogie zum 
optischen Gitter Fig. 1_von Nachbaratomen der- 
selben Gitterebene 1 oder II . . gleichzeitig aus- 
gehen. Ihr Gangunterschied ist (in der Figur bei- 
spielsweise in zweiter Ordnung gezeichnet): 

HK =2i =a sin 9. 

Als wesentliche Komplikation kommt die 
zweite Interferenzbedingung hinzu, die den Gang- 
unterschied der Strahlen HS. und CS; zu be- 
rücksichtigen hat, die von den einzelnen Gitter- 
ebenen I und II nacheinander abgehen. Dieser 
Gangunterschied ist leicht, angebbar: Während 
die Zinizwel® vom Atom H bis C um a fort- 


schreitet, hat sich die in H ausgelöste Sekundär- 


welle bis zum Kreis CBF (Radius a) ausge 
breitet und auf der angenommenen Richtung 8S: 
den Punkt B erreicht. Die in diesem Moment in 
© ausgelöste Welle CS; ist gegenüber H S, zu- 
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rück um den gesuchten Gangunterschied AB, 
wenn C A das Lot auf H Sy ist. 


AB=—H B—H A=a—a cos @. 


Der Vergleich beider Gangunterschiede H K 
und AB zeigt aus der Figur leicht, daß sie für 
keinen Beugungswinkel @ einander gleich 
sind mit Ausnahme von 90°, daß im 
alleemeinen HK größer als AB ist, daß 
also eine gleichzeitige Erfüllung der beiden 
Interferenzbedingungen ausgeschlossen scheint. 
Eine solche ist jedoch möglich, wenn man 
Interferenzen höherer Ordnung heranzieht 


und auf den größeren Gangunterschied HK eine 
größere ganze Zahl m Wellenlängen verteilt als 


auf den kleineren AB: 
HK=m.ik 
ee m>n. 


In der Figur ist m n—1 angenommen. Es 
ist aus der Figur ersichtlich, daß durch die Ord- 
nungszahlen m und n ganz bestimmte Richtungen 


@ der Laueschen Sekundärstrahlen definiert wer- 
den. (Diese sind offenbar von a unabhängig; da- 


her müssen isomorphe Kristalle (NaCl und KCl) 
gleiche Lauediagramme zeigen, was zutrifft, wenn 
man nur die Lage, nicht die Intensitäten 
Flecke betrachtet.) Jeder dieser Richtungen © 
muß ferner eine ganz bestimmte Wellenlänge zu- 
kommen, die außerdem noch proportional a wird. 


der 


In diesen Sätzen ist die wichtige erfahrungs- 


gemäß zutreffende Charakterisierung der Laue- 
schen Erscheinung enthalten: 1. es gibt nur ganz 
bestimmte Beugungsrichtungen keine Spek- 
tren wie beim optischen Strichgitter — und 


2. jeder Riehtung kommt ihre®igene Wellenlänge 
zu. Demnach setzt das Zustandekommen der 
Laueschen Erscheinung ein kontinuierliches pri- 
märes Spektrum (,weißes“ Röntgenlicht) voraus, 
aus dem die Kristallinterferenzen sich die ihr zu- 
kommenden monochromatischen Bereiche auswäh- 
len können. Wäre das primäre Réntgenlicht 
selbst monochromatisch, so würde es im allgemei- 
nen ungebeugt den Kristall durchsetzen, und nur 
bei zufälliger Übereinstimmung seiner Wellen- 
länge mit der eines oder des anderen abgebeugten 


Strahles würde dieser und nur dieser zur Er- 
scheinung kommen. 
Wir sahen: die Beugungsrichtung @ wird 


lediglich durch die ganzen Ordnungszahlen m und 
n bestimmt. Wir wollen dies an dem speziellen 
Fall m=2, n=1 der Figur 2 genauer betrach- 
ten, um an ihm die andere anschauliche Bragg- 
sche Betrachtungsweise kennenzulernen, und ins- 
besondere den inneren Zusammenhang der Laue- 
schen und der Braggschen Theorie zu beleuchten. 

Wir setzten: AB—A und H K = 2). 

Es ist nun HK—C A. Daher stehen in dem 
schraffierten Dreieck ABC die Katheten im 
Verhältnis der Gangunterschiede A und 2A, wir 
nennen es daher Phasendreieck. Sein Winkel « ist 


wie man sieht, wenn man von H ein Lot 


’ 
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auf die Hypotenuse CB fällt, das den Winkel 
e—CHB halbiert; CHL—a. 

Hiermit haben wir den Zusammenhang zwi- 
schen dem (halben) Beugungswinkel und den 
Ordnungszahlen im Phasendreieck gefunden: 

@ ı 9 

“Zz 3" 
— Nun hat die den Winkel zwischen Primiir- und 
Sekundärstrahl Halbierende HL eine sehr cha- 
rakteristische Lage in bezug auf das Raumgitter. 
Es gilt ja: 


m" 


OL. @ 3_* 
OH" ss," 37m 
Die Richtung der Winkelhalbierenden H L ist 
also im Raumgitter im allgemeinen durch die Ver- 
bindungslinie irgendeines Atoms, dessen Koordi- 
naten n.a und m.a sind, mit H gegeben, in un- 
serem Beispiel durch EH. Nur solche mögliche 


Atomreihen können also Winkelhalbierende der 
Beugungswinkel sein. 
Hiernach ist es erlaubt, die abgebeugten 


Strahlen als durch Reflexion an Atomreihen ent- 
standen zu denken. (Besser an Atomebenen, die 
senkrecht zur Zeichenebene stehen und deren 
Spur jene Atomreihen darstellen.) — 

Es fragt sich, ob in dieser Vorstellung die 
Atomebenen eine mehr als formale Bedeutung 
haben, nach der die abgebeugten Strahlenrichtun- 
gen leicht zu konstruieren sind. 

In der Tat ist die Reflexionsauffassung eine 
den Kristallinterferenzen besonders gliicklich an- 
zepaßte. Reflexion eines Lichtbündels an einer 
Kbene ist Interferenzwirkung der nacheinander 
die Ebene treffenden Teilstrahlen des Biindels, die 
init dem Gangunterschied null wieder zusammen- 
treffen. Liegen in einer gedachten Ebene die 
einzelnen Zentren, die die primären Wellen zer- 
streuen, verteilt wie die Atome in einer der Netz- 


ebenen des Kristalls, so wird gleichfalls eine 
Interferenzwirkung der Sekundärwellen eintreten, 
die völlig einer Reflexion gleicht, also ohne 


Gangunterschied und daher für jede Wellenlänge 
stattfindet. Die Intensität dieser Reflexion ist 
abhingig von dem Grad der Ebenheit der Atom- 
ebene, gemessen in der für die Interferenz maß- 
gebenden Wellenlänge. Auch sichtbares Licht er- 
fährt nur an polierten Flächen starke Reflexion; 
wird die Rauheit von dem Betrag der Lichtwel- 
lenlänge (% u), so hört die geordnete Interferenz 
auf. Unsere besten Polituren können nur durch 
optische Mittel geprüft werden, d. i. am Maßstab 
der Lichtwellenlänge, sie sind noch 10 000 mal 
zu rauh für Réntgenwellen. Erst die auf Bruch- 


teile einer Atomgröße genaue Ebenheit der 
Kristallebenen vermag die Reflexion der Rönt- 
genstrahlen interferenzgemäß zu bewirken. Ja, 


die Schwankungen der Atome durch die Wärme- 
bewegung gefährden bereits diese Reflexion. 
Übrigens kommt es auf die Verteilung der 
Atome in der Ebene nicht an bezüglich der Re- 
flexion dieser Ebene; allerdings hebt eine un- 


+ 128 
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‚ regelmäßige Verteilung alle gleichzeitigen Re-| 
| flexionen an den anderen Kristallebenen auf, die 


dann aufhéren wiirden zu existieren. en 
~ Wenn nach obigem alle Wellenlängen an einer 
Atomebene reflektiert werden können — obzwar 


mit verschiedener Intensität —, wie kann damit 
die oben erwiesene monochromatische Natur der 
abgebeugten Strahlen nach Zaue in Einklang ge- 
bracht werden? Es kommt in Betracht, daß nicht 
eine Ebene, sondern eine große Zahl paralleler 
äquidistanter Ebenen — ein Raumteil — reflek- 
tiert. Die Reflexionen folgen einander zeitlich 
in gleichem Abstand, und nur solche Wellen 
werden sich verstärken, deren Schwingungsdauer 
hiermit übereinstimmt. Fig. 3 erläutert den 
Gangunterschied der Strahlen P; und P; desselben 
Bündels, die an den Nachbarebenen EZ, und EB; 
(Abstand d= Gitterkonstante) nacheinander re- 
flektiert werden. & sei der „streifende“ Winkel. 
Der Gangunterschied ist 
ab+bc=—2d.sine, 
wenn Aa und Ac Lote (Wellenfronten) auf den 
Strahlen darstellen. Der Gangunterschied muß 
eine Wellenlänge bzw. bei n-facher Ordnung das 
n-fache davon betragen: 
nA=2d sin e. 

Dies ist die Grundgleichung der Röntgenspektro- 
skopie, die W. L. Bragg erstmals aufstellte, und 
die auch der Laueschen Betrachtungsweise zu 
entnehmen ist. 


p 


Fig. 3. 


In dieser Formel ist der monochromatische 
Charakter der Reflexion ausgesprochen, und sie 
als eine selektive Interferenzreflexion gekenn- 
zeichnet. Bei einem gegebenen Einfallswinkel e 
wird nur eine bestimmte „Farbe“ reflektiert; und 
umgekehrt: eine gegebene Wellenlänge wird nur 
bei bestimmten Winkeln von der betrachteten 
Ebenenschar reflektiert, im übrigen durchge- 
lassen. 

Auch in Fig. 2 ist der Reflexionsvorgang wie- 
derzufinden. P, wird an der Ebene HE als 
Strahl 7 8,, an der folgenden Ebene MC als 
Strahl CS; reflektiert. Beider Gangunterschied 
war AB. CB ist der doppelte Ebenenabstand 
—2d; wir erhalten also aus dem Phasendreieck 


wieder die Braggsche Gleichung (a = 5 = 


AB=n-A=2dsin = 





| Die Natur- 
wissenschaften 

Die Gleichung Braggs führt unmittelbar 
zur Konstruktion seines klassischen Spektro- 
meters mit dem Drehkristall. Hier wird die Re- 
flexion eines eng ausgeblendeten Röntgenstrahls 
an einer einzigen intensiv reflektierenden 
Kristallfläche benutzt, deren Drehung den Win- 
kel € zwischen 0° und 90° zu ändern erlaubt. Das 
reflektierte Bündel stellt so in zeitlicher Folge 
räumlich getrennt den Wellenlängenbereich von 
A—0 bis A=2d als Spektrum dar. 





























Fig. 4. 


Als Kristallfläche wird die äußere natürliche 
Spaltfläche oder auch eine künstlich angeschlif- 
fene Netzebene verwendet. Die stärkste Reflexion 
ergeben Spaltflächen (z. B. an Steinsalz, Gips, 
Glimmer); bei letzteren ist d relativ sehr groß. 


Die schematische Anordnung eines Spektro- 
meters zeigt Fig. 4. Der Kristall K steht mit 
der spiegelnden Fläche genau in der Axe O eines 
Goniometers. Durch die Bleispalte S; und 8; 
fällt die Primärstrahlung axial unter kleinem 
Öffnungswinkel 4 ein, d. i. der Winkel, unter dem 
der Brennfleck auf der Antikathode von S; er- 
scheint. Das reflektierte Bündel dringt durch den 
Bleispalt S2 in die Ionisationskammer IK ein, 
die zur Verstärkung der lonisierung meistens 
mit einem schweren Gas (Methyljodid) gefüllt 
wird. Zur Erforschung des Spektrums wird der 
Kristall in kleinen Schritten weitergedreht und 
mit der Ionisationskammer im doppelten Winkel- 




















Heft 50 | 
10. 12. 1920 


betrag nachgefahren. Die Verbindung der Ioni- 
sationskammer zum Elektrometer geht über die 
Drehachse. : 

Eine Komplikation fiir die Ausbildung eines 
reinen Spektrums bildet der Umstand, daB die Re- 
flexion von Strahlung einer bestimmten Wellen- 
linge unter ihrem konstanten selektiven Winkel 
9, nicht nur bei einer einzigen Kristallstellung 
statthat, sondern infolge des endlichen Offnungs- 
winkels ö über einen Bereich 8 von Kristallposi- 
tionen während der Drehung erfolgt. Es fragte 
sich, ob das reflektierte Bündel einen festen Kon- 
vergenzpunkt besitzt, wodurch allein spektrale 
Reinheit ermöglicht ist. Bragg konnte zeigen, 
daß bei Anwendung ebener Kristallflächen wirk- 
lieh eine Fokussierung homogener Strahlen er- 
folgt. Daß hierbei zeitlich nacheinander die) 
Strahlen durch denselben Punkt gehen, unter- 
scheidet sie von einer eigentlichen Fokussierung 
der Optik. 

Der Fokus S, hat von der Drehachse den 
gleichen Abstand wie der Spalt S;. Daher ist für 
eine scharfe Abbildung nötig, den Spalt S, der 
Ionisationskammer bzw. die empfindliche photo- 
graphische Schicht (als Film) kreisförmig lau- 
fen zu lassen. Häufig wird die photographische 
Methode verwendet, indem man die Platte in den 
gewünschten beschränkten Spektralbereich tan- 
gential zu dem Kreis S; Sz. stellt. Der Kristall 
wird mittels Uhrwerks oder sonstigen mechani- 
schen Antriebs automatisch in dem richtigen 
Winkelbereich hin und her geschwenkt. 

Man kann auch mit feststehendem Kristall, ¢ 
K 


(Fig. 5), ein Spektrum erhalten, wenn 
man eine ausgedehnte Strahlenquelle P 
hat. die unter genügendem Divergenzwinkel 
a des Bündels am Spalt S den Kristall 
unter verschiedenen Winkeln @ bestrahlt. 
Bei dieser Methode wird jeder Strahl von 
einem anderen Stück des Kristalls reflektiert 


und bildet dann dessen lokale Strukturmängel ab, 
was leicht zu Fehlern führt, wenn man nicht aus- 
gesuchte Kristalle verwendet und durch Annähe- 
rung des Spaltes an den Kristall möglichst kleine 
Kristallteile auswählt. 

Bei sehr kleinen Wellenlängen, d. i. bei sehr 
harten Strahlen, stört die beträchtliche Eindring- 
tiefe A der durchdringenden Strahlen sehr erheb- 
lieh die Schärfe von Spektrallinien. 

Man bekommt von dem Strahl SO derselben 
Wellenlänge das breite von OB und AC be- 
grenzte Bündel trotz beliebig engem Spalt 8. 
‚Durch Umkehrung der Strahlenrichtung läßt sich 
glücklicherweise dieser Mangel hebent). Dann | 
sammelt der Spalt alle Strahlen, die in derselben | 
Richtung (d. i. derselben Wellenlänge), aber aus 
beliebiger Tiefe vom Kristall kommen, an einem 
Punkt mit der Schärfe seiner Spaltbreite (Loch- 
kameramethode). Mit dieser Anordnung gelingt 


1) Bei Q ist dann die breite Strahlenquelle, bei P 
die photographische Platte zu denken. 
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eine scharfe Abbildung des im Réntgengebiet 
kurzwelligsten Spektralbereichs, der Absorptions- 
bandkante des Urans mit A =0,1.10-8 cm. 

Die Spektralanalyse des langwelligen Gebietes 
hat ihre besonderen Schwierigkeiten. Einmal 
verlangt die starke Absorbierbarkeit der Strah- 
len den Vakuumspektrographen, d. h. die Entfer- 
nung aller Zwischenmedien, zwischen der Anti- 
kathode und der photographischen Platte. Be- 
sonders von Herrn Siegbahn und seinen Schü- 
lern in Lund ist die Erforschung dieses schwie- 
rigen Gebietes bereits bis an die Grenzen der 
Kristallmethode überhaupt getrieben worden. 
Diese Grenzen liegen in der mangelnden Größe 
der Gitterkonstante begründet, die selbst bei den 
weitmaschigsten Kristallen nicht groß genug ist, 
um die Reflexion einer Wellenlänge 

> ca. 20.10 8 cm 
zu ermöglichen. 

Die Wellenlängenbestimmung im absoluten 
Maß erfordert neben der leicht auszuführenden 
Messung von @ die Kenntnis der Gitterkonstante _ 
d. Diese ist natürlich dure ırekte Messung 
nieht zu gewinnen. Man ist hier auf die Kristall- 











Fig. 5. 


strukturkenntnisse angewiesen, die wir Braggs 
verdanken und die sich auf Experimente der 
Röntgenstrahlreflexion selbst an verschiedenen 
Netzebenen desselben Kristalles stützen, z. B. 
NaCl. 

Diese ergaben, daB die Na- und Cl-Atome ab- 
wechselnd die Ecken eines Wiirfels erfüllen. Die 
Kante des Elementarwiirfels sei d em, die Dichte 
des Steinsalzes ö — 2,164, dann ist das Gewicht @ 
des Elementarwürfels 

G=d*3; 
andererseits kommt auf einen Elementarwiirfel 
das mittlere absolute Gewicht eines Na- und Cl- 
Atoms, deren Atomgewichte das 23,00- bzw. 35,45- 
fache des H-Atoms betragen = e. -H, 

Das absolute Gewicht des H-Atoms folgt aus 
Beobachtungen bei der Elektrolyse und der Ele- 
mentarladung e eines Ions, die Millikan genau 
Mit 1 g Wasserstoff wandern da- 


nach 60,6. 102? Elementarladungen auf ebensoviel 
Diese wichtige Zahl heißt 


H-Ionen als Trägern. 
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die Loschmidtsche Zahl Z pro Mol. Das Gewicht 
1 
eines H-Atoms wird daher H = L® Indem wir 
die beiden Ausdrücke für das Gewicht eines 
NaCl-Elementarwiirfels gleichsetzen, folgt: 
a. _ oe. 1 
2,164 .d? = 2 °60,6-10 2 


Hieraus folgt 


wissenschaften 


d = 2,814 -10 "* cm. 
Für die Spaltfläche von Kalkspat fand Siegbahn 
3,029.10-® cm. 

Von dieser Größenordnung sind alle bisher 
gemessenen Gitterkonstanten anderer Kristalle. 
Bei sehr genauen Messungen, wie wir sie Sieg- 
bahn verdanken, wird bereits die Wärmeansdeh- 
nune der Gitter,‚konstante“ bemerkbar. 





Über die Bedeutung der Röntgenstrahlen für die Erforschung des Atombaus. 
Von W. Kossel, München. 


Das allgemeine Interesse, das die Entdeckung 
der Réntgenstrahlen auf sich zog, war dadurch 
erregt, daß man plötzlich fähig war, durch Ma- 
terie hindurchzuschauen und zu sehen, was sie 
in ihrem Inneren enthielt. In den letzten Jahren 
haben wir gelernt, diese Fähigkeit noch nach 
einer ganz neuen Seite hin auszunutzen: die Rönt- 
genstrahlen haben begonnen, uns auch über das 
Innere des Atoms Auskunft zu geben, während 
die Vorgänge des sichtbaren Lichtes und der 
Chemie sich nur an der Atomoberfläche abspie- 
len. Wir verdanken diese neuen Gedankenwege 
vor allem der Entdeckung von Lave und der 
Theorie von Bohr. 

Daß die Röntgenstrahlerscheinungen sich 
zumeist in einer Gegend der Atome abspielen, die 
von deren gewöhnlichen oberflächlichen Verände- 
rungen nicht erreicht wird, war bald zu erken- 
nen. Die Lenardschen Untersuehungen hatten 
gezeigt, daß die Kathodenstrahlen tief ins Atom- 
innere eindringen. Von den so durchschossenen 
Atomen ging die neue Röntgensche Strahlung 
aus, Lenard hatte weiter gefunden, daß die 
Bremsung der Kathodenstrahlen im Atominneren 
von dem speziellen physikalischen und chemischen 
Charakter der Atomart gar nicht abhinge, son- 
dern nur von ihrer Masse. Was wir als Ober- 
flächeneigenschaften ansehen, spielte keine Rolle. 
Genau so hielten es die Röntgenstrahlen. Wie 
sehr man auch die Untersuchungsmethoden ver- 
schärfte: es fand sich keine Andeutung, daß je- 
mals das Verhalten eines Atoms im Röntgenlicht 
von seiner chemischen Bindung abhängig sei. 
Dies zeigte sich besonders eindringlich, als durch 
die Lauesche Entdeckung die Aufnahme der 
Röntgenlinienspektren möglich geworden war, die 
die von den raschen Kathodenstrahlen getroffe- 
nen Atome aussenden. Jedes Element gab ein 
charakteristisches Spektrum aus scharfen Linien’), 
wie man es von den tausendmal größeren Wellen- 
längen des Lichtes her kannte. Der Bau dieser 
Spektren aber war von Element zu Element der- 
selbe, nur ihre Lage rückte mit wachsendem 
Atomgewicht stetig zu kürzeren Wellenlängen. 
Die Lage dieser Linien zeigte nicht den minde- 

1) S. den Bericht von M. Siegbahk.. Naturwissen- 
schaften V, 1917. S. 513 u. 528 








sten Unterschied, ob man ein Metall etwa als 
reines Element oder in chemischer Verbindung 
untersuchte: von den äußeren Verhältnissen, in 
denen sich das Atom befindet, scheinen diese 
raschen Schwingungsarten nicht im mindesten be- 
rührt zu werden. Durch alles war der Schluß 
nahegelegt, daß wir in den Röntgenspektren eine 
Äußerung des Atominneren zu sehen haben, einer 
Tiefe, in die äußere Kräfte nur schwer ein- 
dringen und in der alle Atome der verschiedenen 
Elemente gleichartig gebaut sind. 

Den Weg zu ihrer theoretischen Deutung hat 
die Bohrsche Atomtheorie gebahnt. Ihre Grund- 
züge sind in dieser Zeitschrift schon öfters 
besprochen worden!) — für den heutigen Über- 
blick brauchen wir deshalb nur ganz kurz daran 
zu erinnern. 

Das Rutherford-Bohrsche Modell schreibt be- 
kanntlich vor: 

Die Z Elektronen, die das Element der Ord- 
nungsziffer Z im periodischen System um einen 
Z-fach positiv geladenen Kern versammelt hält, 
sollen sich bei ihrer Planetenbewegung nur auf 
solehen Bahnen dauernd aufhalten dürfen, für 
die ein von der Quantentheorie vorgeschriebener 
Impulsintegralausdruck ganzzahlig ist. Für die 
von Bohr zuerst angesetzten Kreisbahnen ist die- 
ser Ausdruck einfach gleich dem Impulsmoment: 
BewegungsgréBe mv X Bahnradius r, multipli- 
ziert mit der Konstanten 22, und die Bedingung 
ist, daß dieser Ausdruck ein ganzes Vielfaches 
der Planckschen Quantenkonstante h sei: 

Qxn-mvr=nh 
h 
oder das Impulsmoment: mv r=n 9; 

Die so ausgezeichneten Bahnen sollten elek- 
trostatisch und mechanisch normal, also nach der 
gewohnten Himmelsmechanik berechenbar, aber 
von der elektrodynamisch vorgeschriebenen Aus- 
strahlung mit der Umlaufsfrequenz befreit sein. 
Diese Ausstrahlung würde dazu führen, daß das 
bewegte Elektron, indem es seine Energie ver- 
liert, immer mehr und mehr gegen den Kern 
fällt. Nach dem angegebenen Impulsansatz 


1) S. außer dem erwähnten Bericht von Siegbahn 
z. B. die Berichte von F.: Reiche und P. Epstein ım 
Planck-Weft 1918 (VI, Heft 17). 
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wächst der Bahnradius mit der „Quantenzahl“ n. 
Tiefer als bis auf die innerste Bahn (n =1, 


darf Elektron überhaupt 


Bahn ist strahlungslos. Befindet 
es sich weiter außen (n>1), so darf es herein- 
fallen (die äußeren Bahnen dürfen durchaus 
nicht, wie manchmal geschieht, einfach als nicht- 
strahlend bezeichnet werden), muß dabei aber im 
einzelnen besondere Vorschriften innehalten: es 
darf nur von erlaubter Bahn zu erlaubter Bahn 
übergehen wnd die dabei freigewordene Energie 
darf nicht mit, der jeweiligen Umlaufsfrequenz 
ausgestrahlt werden, sondern mit einer Fre- 
quenz v, die durch die freigewordene Energie- 


h , P 
mvr= 97> ein nicht 


fallen, diese 


portion AF und die Quantenkonstante A be- 
stimmt ist: 
AE 
' h 
(Bohrsche ,.Frequenzbedingung“). Nimmt das 
Atom umgekehrt Energie auf, wobei ein Elek- 
tron in eine vom Kern weiter entfernte 
Bahn gebracht wird, so darf dies nur in 
Schritten geschehen, die zu erlaubten Bahnen 
führen; soll eine Energiemenge AEF durch 
Absorption von Strahlung aufgenommen wer- 
AE 
den, so muß diese die Frequenz v = h 
haben. Je höher die Frequenz, auf eine desto 


höhere (weiter vom Kern entfernte) Quanten- 
bahn wird sie das erfaßte Elektron heben können 
— es resultieren aus den möglichen Energiestufen 
eine Reihe von Firequenzen, die absorbiert werden 
können. Sie finden ihr Ende bei der Frequenz, 
bei der die Energie hinreicht, das Elektron völlig 
vom Atom abzureiBen, Man erhält eine „Serie“ 
von mit einer bestimmten 
AE 
h 


ein 


Schwingungszahlen 


Grenze, und da dieselben Frequenzen v = 


Atom sollen, wenn 
Elektron um eine der möglichen Energiestufen 
gegen Kern zurückfällt, so findet sich die- 
selbe Serie von scharfen Frequenzen oder „Spek- 
trallinien“ für Emission wie für Absorption. Bohr 


vom ausgesandt werden 


den 


zeiet an den einfachsten Atomen, Wasserstoff 
und Helium, daß diese Vorschriften numerisch 
mit voller Mefgenauigkeit von den wirklich be- 


obachteten Serien erfüllt werden, ein 

Elektron da ist. 
Bohrs allgemeiner Ausdruck für die Energie 
des Elektrons auf der n-ten Quantenbahn lautet: 
met Z? a1 


En = 9 ) 
h? n“ 


wenn nur 


wo e und m Ladung und Masse des Elektrons, 
h die Plancksche Quantenkonstante, Z die Ladung 
des Kerns ist, in dessen Feld dies betrachtete 
Elektron sich bewegt. Geht es vom n-ten in den 


m-ten Zustand zurück. so ist die freiwerdende 
Energie: 
u 
2x” me 1 1 
AE= E„— En = ZI; — 4 
- ” h? * \m? n? 
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und also nach der Frequenzbedingung die ausge- 
sandte Schwingungszahl: 

9 x? at 
gez} | 


‘= 


ae m? n? 
Für den Wasserstoff ist die Kernladung Z =1 
und Bohrs erster Erfolg war bekanntlich, 


daß die nun entstehende Serienformel genau dem 
bekannten Typ der Balmerschen Wasserstoffserie 


v= R( ER =) 
m n? 


entspricht, und insbesondere der aus lauter allge- 
22? met 
hs 

der lange bekannten Serienkonstanten R gleich 
ist, deren allgemeine Verbreitung in den optischen 
Spektren Rydberg herausgearbeitet hatte. — 
Nach ihm pflegt sie heute Rydbergsche Kon- 
stante genannt zu werden. Bohr folgerte 
weiter, daß ein Elektron gegenüber einer Kern- 
ladung Z Serien der Form v=R.Z? (3, — 1) 
zeigen müsse und bestätigte dies in aller Schärfe 
am Fall des Het-Atoms, dem man nur ein Elek- 
tron gelassen hat, das sich allein im Felde der 
doppelten Kernladung Z=2 des He-Kerns be- 
wegt. In der Tat zeigt es wiederum den Bal- 
mertyp, aber mit vervierfachter Konstante: 


v=4Rr (> =) 


m? n? 


meinen Konstanten bestehende Ausdruck 


Hier geschah nun der erste Schritt zu den 
Röntgenspektren. Bohr zeigte, daß eine experi- 
mentell gefundene Regel über die zur Anregung 


der härtesten Eigenstrahlung der Elemente, 
der K-Strahlung, notwendige Energie durch 
die Annahme wiedergegeben werde, daß 


diese Strahlung von Elektronen ausgehe, die auf 
einer Bahn der Quantenzahl 1 der vollen Kern- 
ladung Z gegenüberständen. Man sieht ohne 
weiteres, daß diese Energie nach der Formel mit 
Z* ansteigen muß. Das war aber gerade experi- 
mentell gefunden worden, und Bohr fand, daß 
auch die Absolutbeträge der notwendigen Ener- 
gien sich ausgezeichnet seinem Grundansatz 
fügten. Der erste Schritt, mit Hilfe der Röntgen- 
strahlen etwas über Vorgänge auszusagen, die 
zwischen den innersten Elektronen großer Atome 
sich abspielen, war getan. 

Durch die Zauesche Entdeckung wurde es sehr 
rasch möglich, die experimentellen Grundlagen zu 
verschärfen. Moseley nahm mit dem Kristall die 
K-Strahlung einer Reihe von Elementen auf, er- 
hielt ganz scharfe Linien und fand, daß die 
stärkste Linie jedes Elements (A,-Linie) jeweils 


3 : 
=7 R(Z—1). Das 
konnte, im Bohrschen Sinne geschrieben, heiBen 


vg, = R(Z—1) (=: _ 33 


die Frequenz zeigte: Ye 
c 


), also bedeuten, dab 


hier ein Ubergang eines Elektrons von der Quan- 
tenbahn 


n—? zur innersten m=1 die ausge- 
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strahlte Energie liefere. Dieses Elektron schien 
sich in einem Felde zu bewegen, das fast der 
vollen Kernladung Z entsprach. Neben der K- 
Strahlung war noch eine weichere Eigenstrahlung 
der Elemente bekannt, die Z genannt wird. Sie 
erwies sich ebenfalls als Linienspektrum, und 
ihre stärkste Linie gehorchte der Formel 
Vz, = Yu RIZ— 7,4% 


ließ sich also deuten als: 


1 1 

vw,= R(z—1,4)( = 32)" 
das heißi als ein Übergang zwischen den Quanten- 
zahlen n=3 und m=2. Das wies formal auf 
einen Vorgang zwischen der drittinnersten und 
der zweitinnersten Bahn hin. Dabei war beson- 
ders anschaulich, daß der quadrierte Klammeraus- 
druck, der im Sinne Bohrs die Ladung anzeigt, 
in deren Feld das betrachtete Elektron sich be- 
wegt, gegen die wirkliche Kernladung Z um einen 
erheblichen Betrag (7,4 Einheiten) verringert er- 
schien. Im Falle des K-Prozesses, bei dem die Quan- 
tenzahlen 1 und 2 auf einen Vorgang zwischen 
den zwei innersten Elektronenbahnen hinwiesen, 
trat fast die volle Kernladung, nämlich eine 
Ladung (Z—1), in Tätigkeit; beim JZ-ProzeB, 
dessen Quantenzahlen auf die dritte und zweite 
Bahn von innen hindeuten, erscheint die Kern- 
ladung um mehr als sieben Einheiten verkleinert. 
Da wir uns bei den beobachteten Réntgenspektren 
stets im Innern schwererer Atome mit zahlreichen 
Elektronen bewegen, ist es natürlich, daß beim 
L-Prozeß, der veiter außen stattfindet, sich be- 
reits andere Elektronen zwischen das bewegte und 
den eigentlichen Kern eingedrängt haben und mit 
ihren negativen Ladungen die Wirkung der posi- 
tiven Zentralladung scheinbar etwas verringern. 
Diese von der zentralen Kernladung abzuzichende 
Größe — von Sommerfeld als ‚„Kernladungs- 
eharakteristik“ bezeichnet — hängt augenschein- 
lich ganz von der Lage der inneren Atomelek- 
tronen ab und kann demnach ein wichtiges Mittel 
werden, diese inneren Anordnungen zu erforschen. 
Denkt man an Vorgänge, die noch weiter außen 
liegen, so wird die „Abblendung“ der Zentral- 
ladung durch zwischenliegende Elektronen immer 
stärker werden, und denkt man sich schließlich 
ganz außen von irgendeinem großen Atom ein 
einzelnes Elektron abgehoben und in einige Ent- 
fernung vom übrigen Atom gebracht, so wird 
durch die gebliebenen Elektronen die Kernladung 
bis auf eine Einheit abgeblendet erscheinen, das 
Restatom erscheint als einfach positives Ion. In 
einiger Entfernung muß sein Feld mit dem eines 
einfach positiven Punktes übereinstimmen, das 
heißt, von dem eines Wasserstoffkerns nicht mehr 
zu unterscheiden sein. Prozesse zwischen weit 


auBenliegenden Bahnen müssen also nach dem 
Bohrschen Modell bei jedem beliebigen Element 
dieselben Spektrallinien geben, wie beim Wasser- 
stoff. Diese Tendenz hoher Serienglieder, schließ- 
lich auf Ausdrücke zu führen, die von denen des 





wissenschaften 


Wasserstoffspektrums nicht mehr zu unterschei- 
den sind, war aus der Erfahrung bereits lange be- 
kannt und insbesondere von Paschen betont 
worden. 

So führt augenscheinlich ein einheitliches 
Bild vom Atominnersten, wo die Röntgenspektren 
ihre Quelle haben, zu den Vorgängen über der 
Atomoberfläche hinüber und verspricht, über den 
Elektronenbau des Atoms Auskunft zu geben. An 
den beiden Endpunkten läßt sich leicht an- 
knüpfen: im Innersten haben wir fast mit der 
vollen Kernladung, ganz außen mit der Ladung 
eins zu rechnen — was dazwischen liegt aber ist 
ungeheuer verwickelt. Man braucht nur an die 
Wirrnis der optischen Spektren zu denken, die in 
größerer Nähe der Atomoberfläche entstehen, um 
sich lebendig zu machen, wie unübersichtlich die 
Verhältnisse werden, wenn man sich dem Elek- 
tronengebäude des Atoms selbst nähert. Und im 
Innern wird es natürlich kaum einfacher, bis man 
soweit vorgedrungen ist, daß man sich dem Kern 
selbst gegenüber befindet. Um mit genaueren 
Ansätzen für die Rechnung überhaupt beginnen 
zu können, muß man sich über die Vorgänge, die 
mit der Röntgenlinien-Emission verbunden sind, 
ein Bild zu machen suchen. 

Beim Vergleich der Röntgenlinien mit den 
optischen fiel ein Unterschied ins Auge, der auf 
eine wesentliche Verschiedenheit hindeutete: den 


Röntgenlinien entsprechen keine Absorptions- 
linien. Es ist bekannt — am besten aus den 


dunklen Fraunhoferschen Linien des Sonnen- 
spektrums —, daß man optische Linienspektren 
auch in Absorption erhalten kann: Läßt man 
fremdes Licht durch einen emissionsfähigen 
Dampf durchtreten, so verschluckt er dieselben 
Wellenlängen, die er auszusenden fähig ist. Die 
Röntgenlinien zeigten nichts dergleichen: die 
K.-Wellenlänge eines Elements wird durch eine 
absorbierende Schicht dieses Elements ebensogut 
durchgelassen, wie die unmittelbar benach- 
barten Wellenlängen. Dennoch erfuhr in 
der Nähe der Emissionslinien auch die 
Absorption eine Veränderung: bei einer etwas 
höheren Schwingungszahl nahm sie plötzlich ge 
waltig zu. Mit dem Augenblick, wo diese starke 
Absorption einsetzt, beginnt das absorbierende 
Material auf einmal selbst die K,-Linie zu emit- 
tieren. Der vermehrte Energieverbrauch geht 
also augenscheinlich auf eine Anregung des Atom- 
innern zurück — der Vorgang erinnert aber nicht 
an das gewohnte Verhalten von Spektrallinien, 
sondern an das fluoreszierender Substanzen. Diese 
verwandeln — nach der sogenannten Stokesschen 
Regel — stets höherfrequentes Licht in solches 
von niedrigerer Schwingungszahl, verschlucken 
etwa Blau und leuchten selbst grün. Barkla, der 
die Röntgen-Eigenstrahlung der Elemente ent- 
deckt und auch diese Erregungsverhältnisse ge- 
klärt hat, bezeichnete sie deshalb auch als 
„Fluoreszenzstrahlung“. 

Im Bohrschen Modell bedeutet nun. Absorption 
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einer Wellenlänge stets das Herausheben eines 
Elektrons um die zugeordnete Energiestufe, Emis- 
sion das Zurückfallen. Der Fluoreszenzcharakter 
ist also so zu deuten, daß ein Elektron stets mit 
hoher Schwingungszahl um eine größere Energie- 
stufe gehoben werden muß, um nachher in klei- 
neren Schritten zurückzufallen, wobei niedrigere 
Schwingungszahlen ausgesandt werden. Wie 
kommt es, daß die Röntgenspektren auf diesen 
Typ von Vorgiingen beschrinkt sind? Bei den 
optischen Spektren, in denen Absorptions- und 
Emissionslinien übereinstimmen, kann doch 
anscheinend jeder Schritt eines Elektrons sowohl 
auswärts wie einwärts getan werden. — Erinnern 
wir uns nun aber an den Entstehungsort, den wir 
beiden Spektren zuschrieben: die optischen sollten 
an der Oberfläche, die Röntgenspektren in der 
Tiefe des Atoms entstehen. Bei den optischen 
Spektren finden wir, daß das Elektron frei jeden 
Schritt in die nächstäußeren Bahnen tun kann, 
und das ist verständlich: über der Atom- 
oberfläche ist freier Raum. Beim Réntgen- 
spektrum aber finden wir, daß dem Elektron die 
nächsten Schritte nach auswärts versagt sind: 
in seiner näheren Umgebung sind alle Bahnen 
bereits mit Elektronen förmlich angefüllt, es muß 
gleich einen sehr großen Schritt tun, um 
ins Freie zu kommen, die Absorption setzt erst 
da ein, wo die Schwingungszahl zum Hinaus- 
heben über die Atomoberfläche hinreicht. Mit 
dieser Annahme stimmt aufs schönste überein, daß 
gleichzeitig-mit dem Einsetzen der starken Ab- 
sorption und der Eigenstrahlung noch ein dritter 
Vorgang auftaucht: es werden plötzlich an dem 
bestrahlten Element reichlich Elektronen frei. Wir 
können also den Mangel an Réntgen-Absorptions- 
linien darin begriindet sehen, daß diese Strah- 
lungen ganz tief im Atominnern erzeugt werden. 

Wie kommt es aber nun, daß in der Emission 
scharfe Linien auftauchen, die nach ihrer Gesetz- 
mäßigkeit offenbar von einem Übergang aus der 
zweitinnersten in die innerste Bahn herrühren? — 
Wir müssen wohl annehmen, daß im Ruhezustand 
eines Atoms die Elektronen in bestimmten Zahlen 
auf die innersten möglichen Bahnen um den 
Kern verteilt sind. Bei der Absorption in der 
Nähe der K-Strahlung wird nun, nahmen wir an, 
ein Elektron aus der innersten Bahn heraus- 
gerissen und über die Atomoberfläche hinaus- 
geschleudert. Es ist also jetzt eine Lücke in der 
innersten Bahn, und es ist nichts natürlicher, als 
daß dieser ungewöhnliche gespannte Zustand mög- 
liehst rasch dadurch behoben wird, daß eines der 
nächsten äußeren Elektronen in die Lücke nach- 
fällt. Kommt es aus der nächsten, der zweiten 
Bahn, so wird es in seiner Frequenz analytisch 
diesen Vorgang verraten, es wird dem Gesetz der 
K,-Linie gehorchen. Kommt es aus der über- 
nächsten Bahn, der dritten von innen, so wird 
eine höhere Energie frei, und die Frequenz wird 
eine höhere sein, als im ersten Fall. In der Tat 
hatte Moseley eine zweite kurzwelligere K-Linie 
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gefunden, die er 4,-Linie nannte, und bald 
wurde noch eine weitere entdeckt, K,. Die größte 
Energie und Frequenz, die bei einem solchen 
Rückfallprozeß zu erhalten wäre, müßte augen- 
scheinlich ein Elektron ergeben, das von außer- 


halb der Atomoberfliche in die Lücke der 
innersten Bahn hineinfiele. Diese Frequenz 
bedeutet die Grenze für die möglichen 
Linienfrequenzen, die Seriengrenze. Da nun 


diese Frequenz gerade die erste sein würde, 
die, wenn sie auf das Atom auffiele, ein Elektron 
aus der innersten Bahn über die Atomoberfläche 
hinausheben könnte, so wird gerade bei ihr, nach 
der oben angenommmenen Vorstellung, die starke 
Absorption beginnen müssen. Die K-Linien eines 
Elements sind also als regelrechte Serie aufzu- 
fassen, deren Grenze vom Einsetzen der starken 
Absorption angezeigt wird. 

Diese Vorstellung vom HerausreiBen innerer 
und Nachfallen äußerer Elektronen führt zu 
einer Reihe von Fölgerungen, an denen sie sich 
weiter prüfen läßt. Ganz ebenso wie auf die in- 
nerste Elektronenbahn ist sie auf die zweite an- 
zuwenden, deren erste Linie in ihrem Gesetz schon 
einen Übergang von der dritten in die zweite 
Bahn ankündigt. Wir haben ebenso von einer 
„I-Serie“ zu sprechen, wie wir den Begriff der 
„K-Serie“ zu bilden hatten, und auch hier ist 
bekanntlich eine ganze Reihe von Linien beob- 
achtet worden, die wir nun alle dem Nachfallen 
in eine Lücke in der zweiten Bahn zuzuordnen 
haben. Damit ist eine Reihe von Beziehungen 
zwischen den Schwingungszahlen der K- und 
L-Serie vorauszusehen. Fällt ein Elektron un- 
mittelbar von außerhalb des Atoms in eine Lücke 
im innersten System, so soll die Frequenz der 
K-Grenze vx, erzielt werden. Dieselbe Umord- 
nung können wir aber auch erzielen, wenn wir in 
die Lücke im innersten zunächst ein Elektron aus 
dem zweiten nachfallen lassen — dabei soll K, 
emittiert werden — und dies dann durch eins von 
außen ersetzen, was die Frequenz der L-Grenze 
v;. ergibt. Da die Energiemengen, die auf bei- 
den Wegen gewonnen werden, gleich sein müssen, 
gilt nach der Bohrschen Frequenzbedingung auch 
für die Frequenzen: 

Y¥Kg=YKatYLg 
Für die beobachtbaren Größen ausgesprochen, 
heißt das: die Frequenz der K-Absorptionsgrenze 
ist gleich der Summe der Frequenzen der 
K-a-Linie und der L-Absorptionsgrenze. Die 
experimentellen Ergebnisse haben diese Vor- 
aussage mit aller Schärfe der bisher er- 
reichten Meßgenauigkeit bestätigt. Genau ebenso 
läßt sich schließen, daß beim  Riickfallen 
aus der dritten Bahn in die erste (K-f-Linie) die- 
selbe Energie frei wird, wie beim Hereinfallen 
aus der zweiten (K-«) und Nachrücken eines Elek- 
trons aus der dritten in die zweite (L-«). Da- 
nach sollte sein: 
+ vr“ . RB 


VK3 — VKa 
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und auch diese Gleielung hat sich an den Experi- 
menten bestätigen lassen (wenn auch hier die 
unten zu erwähnende Mehrfachheit der dritten 
Bahn die Erscheinung noch etwas verwickelter 
macht). Damit war die Annahme, K-ß ent- 
spreche dem Übergang von der dritten in die in- 
nerste Bahn, aufs beste gestützt, und die Serien- 
natur der K- und Z-Strahlung bestätigt. 

Der Wert soleher Wechselbeziehungen zwi- 
schen den Serien für den Atombau liegt zunächst 
darin, daß sich die Schwingungszahlen benach- 
barter Serien berechnen lassen, die schwer oder 
gar nicht zu beobachten sind. Sie müssen ebenso, 
wie zwischen K und JZ, auch zwischen Z und der 
Serienemission der drittinnersten Bahn, der 
M-Serie, gelten. In der Tat gilt: 

Yeo Yeu t Yug: 

Man kann also aus der Lage der stärksten Z-Linie 
und der zu ihr gehörigen Absorptionsgrenze die 
Lage der M-Grenze berechnen, die auf die Ab- 
reißarbeit aus der dritten Bahn schließen läßt. 
Die M-Serie ist jetzt unmittelbar beobachtet — 
sie ist bereits sehr langwellig und sehr wenig 
durchdringend, und vorläufig scheint mit ihr die 
Grenze erreicht zu sein, an der die bisherigen 
kristallspektrographischen Methoden Halt machen 
müssen. Aus der Lage ihrer Linien und Grenzen 
aber läßt sich bereits auf die Schwingungszahl der 
Absorptionsgrenze ein Schluß ziehen, die die 
nächste, noch mehr nach dem Licht hin liegende 
Serie, die N-Serie, die Emission aus der vierten 
Bahn von innen, zeigen muß. 

Durch die Kenntnis dieser Serien und die Er- 
kenntnis ihres richtigen Zusammenhangs unter- 
einander erhalten wir also eine Übersicht über 
die Energieverhältnisse in den innersten Elek- 
tronenregionen des Atoms. Wir haben augen- 
scheinlich eine Reihe aufeinanderfolgender Zonen 
oder Schalen aus Elektronen anzunehmen, deren 
jede der Träger einer Eigenstrahlung oder 
Röntgenserie ist. Wir können danach die innerste 
die K-Schale oder den. K-Elektronenring, die 
zweite die L-Schale und so fort nennen. Die bis- 
herigen Ergebnisse führen uns bei den schwersten 
Elementen bis auf eine vierte Schale von innen: 
die N-Schale. 

Auf eine solche Anordnung der Elektronen in 
Zonen oder Schalen deutet nun aber auch der 
merkwürdige regelmäßige Wechsel hin, den die 
ehemischen Eigenschaften mit wachsender Elek- 
tronenzahl oder Ordnungszahl des Elements 
durchmachen und der im ,,periodischen System“ 
der Elemente zur Anschauung gebracht wird. Es 
findet sich da, daß in regelmäßigen Abständen 
Elemente vorkommen, die besonders leicht ein 
Elektron abgeben (die Alkalimetalle), und ihnen 
folgen jeweils solche, die stets zwei auf einmal 
verlieren (die Erdalkalimetalle) usf. Man kann das, 
in Übereinstimmung mit dem Charakter der opti- 
schen Spektren, durch die Annahme deuten, daß 
beim Alkalimetall ein, beim Erdalkalimetall zwei 
Elektronen besonders weit außen liegen. Denkt 
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man sich also die Elektronengebäude der Ele- 
mente schrittweise aus den einfachsten aufge- 
baut, so hat man jeweils beim Alkalimetall eine 
neue, weiter außen liegende Schale von Elektronen 
anzufangen. Der innersten dieser Schalen sind 
nur zwei Elektronen zuzuordnen, denn schon das 
dritte Element Li ist ein Alkalimetall. Die mit 
ihm begonnene zweite Schale bekommt im ganzen 
8 Elektronen, sie wird nach 8 Elementen, beim 


Neon, abgeschlossen, und mit Na beginnt 
eine neue, dritte. Bleiben diese Gebilde 


auch bei den schwereren Atomen im In- 
neren erhalten, während sich außen immer neue 
Elektronenanordnungen herumlegen, so hätten wir 
die bei Helium vollendete Schale aus 2 Elektronen 
mit der Quelle der K-Serie, die bei Neon vollendete 
zweite als die der L-Serie anzusehen und so fort. 

Man würde diese Frage beantworten können, 
wenn es geliinge, die Wellenlängen der einzelnen 
Röntgenspektrallinien aus der Elektronen- 
besetzung der Schalen absolut zu berechnen. Diese 
Aufgabe, bei der die ganzen Veränderungen, die 
eine Elektronenumlagerung im Innern des Atoms 
mit sich bringen muß, in die Energiebilanz mit 
einzureehnen sind, erfordert augenscheinlich sehr 
verwickelte Rechnungen. Als erster hat Debye 
den Versuch einer näheren Rechnung gemacht 
und wurde zu der Annahme geführt, daß im in- 
nersten Ring drei Elektronen sich aufhielten. Da 
nach dem periodischen System zwei vorhanden 
sind, besteht zwar immerhin noch eine Abwei- 
ehung, die über die Ansprüche der Rechnung auf 
Genauigkeit hinausgeht. Indes haben die ver- 
schiedensten weiteren Rechenversuche an den K- 
und Z-Linien immer wieder auf eine Besetzung 
des innersten Ringes mit etwa 3, des zweiten mit 
etwa 9 Elektronen geführt, also auf Zahlen, die 
anzeigen, daß in der zweiten Schale ein Mehr- 
faches an Elektronen sei wie in der ersten. Man 
darf zunächst wohl jedenfalls an der Annahme 
festhalten, daß die Elektronenzahlen 2 und 8 sind, 
wie das periodische System angibt, daß aber die 
Anordnung innerhalb der Schale noch zu wenig 
bekannt und die vollständige Rechnung zu ver- 
wickelt sei, um die Linien strenge wiederzugeben. 

Wenn die höheren Glieder der Röntgenserien 
durch Hereinfallen aus äußeren Elektronen- 
schalen entstehen, können sie erst von den Ele- 
menten an bestehen, bei denen nach dem perio- 
dischen System die betreffende Außenschale ent- 
steht. Auf Folgerungen dieser Art hat zuerst 
Swinne hingewiesen. Wir nahmen an, daß das 
in den ersten Ring eintretende Elektron der 
K-Strahlung bei der ersten Linie (x) aus der 
zweiten Elektronenschale, bei der zweiten (f) aus 
der dritten komme, haben also für y die vierte 
Schale als Ausgangspunkt anzusehen. Nach dem 
periodischen System bildet sich die vierte Schale 
von Kalium an aus, und es ist befriedigend, daß 
Ky vor Kalium nicht aufzufinden war, sondern 
erst vom folgenden Element Caleium an auf- 
taucht. 
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Am meisten würde es natürlich befriedigen, 
wenn man verfolgen könnte, wie das einfache 
Spektrum, das sich zeigt, wenn (bei den Alkali- 
metallen) eine neue Schale mit einem Elektron 
beginnt, sich nach und nach umwandelt, wenn 
mehr und mehr Elektronen in die Schale ein- 
treten, und wie es schließlich zu einer der be- 
kannten Röntgenserien wird, wenn die Schale 
bereits, von vielen anderen Elektronen umgeben, 
im Atominnern liegt. Das Material reicht aber 
noch nicht hin, diesen Weg zusammenhängend zu 
durchlaufen. Die Elemente, die erst ein Elektron 
in der Außenschale haben, die Alkalien, besitzen 
sehr durchsichtige Spektren, die mit dem des 
Wasserstoffs, der überhaupt nur ein Elektron hat, 
große Ähnlichkeit zeigen. Gehen wir durch die 
Periode fort, so sind beim Erdalkali (zwei Außen- 
elektronen) zwar die Seriengesetze noch vollstän- 
dig zu übersehen, mit weiter zunehmender Elek- 
tronenzahl aber verschwindet die Übersichtlichkeit 
vollständie.. Beim Element, das die Periode be- 
endet, bei dem also die Schale abgeschlossen wird, 
sollte zum erstenmal die volle Elektronenzahl vor- 
handen sein, die die Schale von nun an bei- 
behält und auch später als Quelle der Röntgen- 
serie besitzt. Bei diesen abschließenden Ele- 
menten, den Edelgasen, sollte die Schale noch 
gerade an der Atomoberfläche liegen — die opti- 
schen Spektren aber sind hier ungeheuer ver- 
wickelt und für Modellüberlegungen (außer viel- 
leicht bei Helium) noch nicht angreifbar. Nun 
würde es freilich für die erste Feststellung un- 
seres Zusammenhangs mit den Röntgenspektren 
völlig hinreichen, wenn wir nur die Frequenz der 
einen Linie kennten, die entsteht, wenn ein Elek- 
tron aus der nächstäußeren Bahn in unsere Schale 
zuriickfallt. Dieser Vorgang ist derselbe, den 
wir bei den stärksten Linien der Röntgenserien 
annehmen, und sollte mit ihnen in gesetzmäßigem 
Zusammenhang stehen. Glücklicherweise sind 
derartige Werte für Helium. Neon und Argon, 
also die Elemente, die die drei innersten Schalen 
abschließen sollen, durch ElektronenstoBbeobach- 
tungen von Franck und Hertz bekannt.. Die 
Heliumbeobachtung, die dem K-Ring zuzuordnen 
ist, also gewissermaßen als erste K-a-Linie eines 
vollständigen K-Ringes gelten darf, scheint sich 
dem Verlauf der K-a-Linien gut anzuschließen. 
Doch ‘klafft hier noch eine große Lücke; die 
K-a-Linien selbst sind erst von Natrium an aus- 
gemessen. Besser steht es mit der zweiten, der 
L-Schale. 

Nach dem Verlauf des periodischen Systems 
scheint die zweite Schale beim Neon fertig zu 
werden, beim Na beginnt die dritte, und die 
Neon-Schale riickt nun ins Atominnere und wird 
nach unserer Vermutung bei höheren Atom- 
gewichten die Quelle der L-Serien. Wir müssen 
also erwarten, daß die von Franck und Hertz 
beim Neon beobachtete Größe mit den L-a-Linien 
der Röntgenspektreri zusammenhingt. In der Tat 
läßt sich zeigen, daß die Schwingungszahl' der 
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L-&-Linie, die bei höheren Atomgewichten un- 
mittelbar beobachtet ist und bis zum Natrium 
herab aus den beobachteten K-Linien (nach Gl. 2) 
berechnet werden kann, bis dorthin regelmäßig 
von Element zu Element abnimmt und unmittel- 
bar in den Wert hineinzielt, den Franck und 
Hertz für die erste Linie der äußersten Atom- 
schale des Neon beobachten. Damit scheint be- 
wiesen, daß hier der Träger des L-Spektrums an 
die Atomoberfläche tritt — die Röntgenspektro- 
skopie sagt also von sich aus dasselbe aus, was die 
Valenzcharaktere im periodischen System an- 
deuten: die zweitinnerste Elektronenschale wird 
beim Neon fertig. Ein ähnlicher Schluß läßt sich 
für das Argon als Endglied der dritten Schale 
ziehen. 

Man darf also über die Existenz der Elektronen- 
schalen und die Zahl der darin enthaltenen Elek- 
tronen einigermaßen sicher sein — wenigstens 
für die innersten. Nun fragt sich weiter, wie die 
feinere Anordnung der Elektronen in der Einzel- 
schale aussieht. Man kann erwarten, hierüber 
einmal von den ,,Kernladungscharakteristiken“ 
der Seriengleichungen, die ja von der Abstoßung 
benachbarter Elektronen auf das bewegte herzu- 
rühren scheinen, Auskunft zu erhalten. Vor der 
Hand scheint dies Mittel noch nicht zu eindeu- 
tigen Schlüssen hinzureichen. Die Sachlage wird 
außerdem dadurch verwickelt, daß, nach der Fein- 
struktur der Röntgenlinien geurteilt, die Schalen 
verschiedener Zustände fähig zu sein scheinen. 
Die innerste zwar, mit ihren zwei Elektronen, 
scheint einfach zu sein. An der zweiten aber fand 
der Verf. 1914, daß sie mehrere, und zwar jeden- 
falls zwei stärkere Absorptionsgrenzen. besitze. Es 
gab also zwei Ablösearbeiten für Elektronen dieser 
Schale, und es ließ sich zeigen, daß die L-Strah- 
lung, wenn sie ebenso wie K als Serie aufgefaßt 
werden sollte, eine Dupletserie konstanten Ab- 
standes sein mußte: der verwickeltere Bau und 
das von Moseley und Darwin gefundene verschie- 
dene Anregungsverhalten der Z-Linien ließ sich 
daraus verstehen, daß hier zwei EFinzelserien 
durcheinanderliefen. Auch in der K-Serie äußerte 
sich der doppelte Charakter von L: die K-a-Linie- 
die durch den Übergang von J her entstehen 
sollte, erwies sich als Duplet, und Messungen von 
Malmer (1915) ermöglichten den Nachweis, daß es 
richtig den Abstand der L-Grenzen zeige: es 
fielen also aus beiden Zuständen von L-Elek- 
tronen in den K-Ring hinein. . Das deutete auf 
einen verwickelten Bau der ZL-Schale aus zwei 
Elektronengruppen oder darauf, daß L zwei Zu- 
stände annehmen könne. Eine sichere Begrün- 
dung für diese sonderbare Verdoppelung ließ sich 
nieht angeben. 

Da zeigte Sommerfeld 1916, daß eine strenge 
formale  Durehführung der grundlegenden Quan- 
tenvorschriften fordere, daß mehrquantige Bahnen 
nicht nur in der von Bohr zuerst ‘untersuchten 
Kreisform, sondern auch in Ellipsen vorgeschrie- 
bener ganzzahliger -Achsenverhältnisse . bestehen 
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könnten. Für eine zweiquantige Bahn ergaben 
sich so zwei Zustände: als Kreis und als Ellipse, 
deren kleine Achse die, Hälfte der großen ist. 
Beide müßten mit Rücksicht auf die relati- 
vistischen Massenänderungen des Elektrons wäh- 
rend des Durchlaufens der Ellipse energetisch ein 
wenig verschieden sein: es ergab sich ein Duplet. 
Diese Folgerung würde im optischen Gebiet ge- 
nau erfüllte. Nahm man nun an, die L-Schale 
bestehe aus solehen zweiquantigen Bahnen und 
rechnete man dies Duplet so aus, als liege das 
L-Elektron einfach im Felde eines punktförmigen 
Kerns, so hatte die Dupletbreite mit der vierten 
Potenz der Kernladung zuzunehmen. Dies Gesetz 
bestätigte sich aufs erstaunlichste vom ersten (H) 
bis zum letzen Element (Uran) und bildet eine der 
schönsten Bestätigungen der allgemeinen Som- 
merfeldschen Quantenansätze für die Elektronen- 
bewegung im Bohrschen Modell. Besonders wertvoll 
ist dabei, daß die Rechnung mit dem einfachen 
Zentralfeld für die Darstellung der Duplets so 
gut zu brauchen ist, obwohl man sich doch in der 
zweiten Elektronenschale bereits mitten zwischen 
den Elektronen befindet. Dies Feld muß in dieser 
Zone noch ziemlich ‚„wasserstoffähnlich“ sein, 
und das ermutigt zu der Hoffnung, daß man sich 
auch durch diese zuerst hoffnungslos verwickelt 
aussehenden Bedingungen einmal wird durch- 
finden können. 


Zunächst freilich bieten sich viele große 
Schwierigkeiten. Die Frage, wie die Achter- 
figuren im einzelnen aussehen, ist mit der Er- 
kenntnis ihrer zweiquantigen Natur noch nicht 
gelöst — ja der einfachste Ansatz zeigt, daß die 
L-Ellipsen in die K-Bahnen einschneiden müssen, 
so daß man nicht versteht, wieso sie sich um diese 
Störung so gar nicht kümmern, sondern das Ge- 
setz eines einfachen Zentralfeldes zeigen. 


Die Sommerfeldschen Quantenansätze bewäh- 
ren sich nun weiter auch rein qualitativ darin, 
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daß „M“ (— die dritte Schale —) als ,,dreiquan- 
tiges“ System drei stärkste Absorptionsgrenzen 
zeigt. Der Entdecker dieser Grenzen, Stenström 
(1919), konnte gleichzeitig eine neue Erscheinung 
zum ersten Mal experimentell nachweisen, die man 
nach den Vorstellungen, die wir uns oben mit 
Hilfe des Bohrschen Modells von der Serien- 
erregung machten, voraussehen mußte. Die Ab- 
sorption sollte in der Heraushebung des Elektrons 
über die Atomoberfläche bestehen. Aus der Optik 
wissen wir, daß ein von der Atomoberfläche selbst 
kommendes Elektron in die verschiedensten Bah- 
nen außerhalb des Atoms versetzt werden kann, 
wodurch eben die scharfen Absorptionslinien der 
Optik entstehen. Für ein Elektron freilich, an 
dem bereits die große Arbeit geleistet worden ist, 
es aus der Nähe des Kerns wegzuholen, besitzen 
die verschiedenen Bahnen außerhalb des Atoms nur 
noch geringe Energieunterschiede. Ein genügend 
gesteigertes Auflösungsvermögen aber muß sie 
unterscheiden können und nachweisen, daß die 
Absorptionsgrenze in der Tat ganz eng liegende 
Absorptionslinien enthält. Stenström fand diese 
Erscheinung 1919 an der M-Serie, Fricke an der 
K- und @. Hertz an der L-Serie. Der Übergang 
zum optischen Charakter der Absorption in Linien 
fand sich nach der Erwartung gerade da, wo wir 
mit der Atomoberfläche zu tun bekommen. Man 
darf hoffen, aus dieser Erscheinung noch Schlüsse 
über die Verhältnisse an der Atomoberfläche 
ziehen zu können, wenn andere Mittel versagen. 
Die vielfältigen Eigentümlichkeiten der Rönt- 
genserien, die noch durchzuarbeiten sind, wie das 
Ausfallen erwarteter einzelner Linien, die genauen 
Zusammenhänge der Frequenzen, die Existenz 
einer schwachen dritten Gruppe in der L-Serie 
(Sommerfelds .,A“-Linien) u.s.f. versprechen 
noch viele Ergebnisse im einzelnen. Schon jetzt 
aber sind die Röntgenstrahlen das mächtigste 
Hilfsmittel geworden, in die Ordnung der Elek- 
tronen des Atominneren Licht zu bringen. 


Die Befruchtung der Chemie durch die Röntgenstrahlenphysik. 
Von Paul Pfeiffer, Karlsruhe. 


Die glänzende Entdeckung neuartiger Strahlen 
durch Röntgen im Jahre 1895 hat zunächst auf 
die Entwicklung der Chemie keinen merklichen 
Einfluß ausgeübt. An und für sich wichtige Be- 
obachtungen über die Beeinflussung rein chemi- 
scher und physiologisch-chemischer Vorgänge 
durch Röntgenstrahlen haben zu keinen neuen 
Erkenntnissen für die Chemie geführt. Die Sach- 
lage änderte sich aber mit einem Schlage, als 
im Jahre 1912 Laue und seinen Mitarbeitern 
Friedrich und Knipping!) durch eine genial ein- 
fache Versuchsanordnung die Enträtselung der 
Natur der Röntgenstrahlen gelang. 

Man erhielt einen tiefen Einblick in den 


1) Sitzungsber. der kgl. Bayer. Akad. d. Wiss. 1912, 
S. 303; Ann. d. Physik 41, 971 (1913). 


strukturellen Aufbau der Kristalle, und man 
lernte die wichtige Tatsache kennen, daß unsere 
chemischen Valenzkräfte ebenso wie den inneren 
Aufbau der Moleküle, so auch die Gitterstruktur 
der Kristalle bedingen, daß für die Moleküle wie 
für die Kristalle die gleichen stereochemischen 
Gesetze gelten. 

Man fand die Hochfrequenzspektren der Ele- 
mente auf, deren Erforschung ein ganz neues 
Licht auf den inneren Aufbau der Atome und 
auf das periodische System der Elemente warf. 

Wenn wir auch noch mitten in der Entwicke- 
lung und im Ausbau dieser Forschungsgebiete 
stehen, so erscheint es mir doch schon möglich 
und auch erwünscht zu sein, in kurzen Strichen ein 
Bild von dem bisher Erreichten zu entwerfen und 
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bei dieser Gelegenheit auf einige schon vielfach 
erörterte Probleme der Chemie hinzuweisen, de- 
ren Lösung in absehbarer Zeit mit Hilfe der 
Réntgenstrahlenphysik zu erwarten steht. 


1. Die Röntgenstrahlenphysik und die Valenz- 
probleme. 

Bekanntlich gelang Laue und seinen Mitarbei- 
tern die Entriitselung der Natur der Réntgen- 
strahlen auf Grund der Tatsache, daß diese 
Strahlen beim Durchgang durch Kristalle von 
ihrer ursprünglichen Richtung abgelenkt werden 
und durch Interferenz charakteristische Beu- 
gungsbilder geben. Diese Beugungs- und Inter- 
ferenzerscheinungen werden dadurch bedingt, daß 
in den Kristallen die einzelnen Atome und Atom- 
gruppen nach bestimmten raumgeometrischen 
Prinzipien geordnet sind, so daß die Kristalle 
von regelmäßigen Spaltensystemen durchzogen 
werden, deren Spaltbreiten, wie eine einfache 


Rechnung ergibt, gerade die zur Erzeugung 
scharfer Interferenzbilder richtige Größenord- 


nung besitzen. Man sieht also ohne weiteres ein, 
daß die Interferenzerscheinungen der Röntgen- 
strahlen in Kristallen uns nicht nur Aufschluß 
über die Natur der Röntgenstrahlen, sondern 
gleichzeitig auch einen tiefen Einblick in den 
inneren Aufbau der Kristalle geben müssen. 

Die Ausgestaltung der Kristallstrukturanalyse 
verdanken wir vor allem W. H. und W. L. Bragg’). 
Nach ihrer Betrachtungsweise, die sich als außer- 
ordentlich fruchtbar erwiesen hat, kommen die 
Beugungsbilder in den Kristallen durch Re- 
flexion der Röntgenstrahlen an mit Atomen be- 
setzten Scharen paralleler Netzebenen zustande, 
wobei von einer gegebenen Schar von Netzebenen 
die Röntgenstrahlen nur dann reflektiert wer- 
den?), wenn sie bei gegebener Wellenlänge unter 
einem bestimmten Winkel auftreffen. Wir ha- 
ben also die Möglichkeit, aus einem Bündel ver- 
schiedenfarbiger Röntgenstrahlen mit Hilfe von 
Kristallen monochromatische Strahlen abzuson- 
dern, die nun ihrerseits, und zwar mit noch 
besserem Erfolg als die gewöhnlichen Röntgen- 
strahlen, zur Kristallstrukturanalyse benutzt wer- 
den können. 

Einen weiteren großen Fortschritt bedeuten 
die Arbeiten von P. Debye und P. Scherrer®) (von 
1915 ab), nach denen bei bestimmter Versuchs- 
anordnung selbst Kristallpulver charakteristische 
Röntgenstrahleninterferenzen geben. Damit ist 
das Anwendungsgebiet der Lauemethodik ganz 
gewaltig erweitert; in „kristallinischer“ Form 
lassen sich ja die meisten chemischen Verbindun- 
gen erhalten, während Kristalle mit gut ausgebil- 
deten Flächen, die für die Arbeitsweisen von 


1) Proc. Royal Soc. 1913, S. 88, 428 usw.; Z. anorg. 
Ch. 90, 152, 169 usw. (1914). 

2) Indem sich dann, und nur dann, die von den 
einzelnen parallelen Netzebenen kommenden Strahlen 
gegenseitig verstärken. 

3) Nachr. d. Kgl. Ges. d. Wiss. Göttingen, 4. und 
8. Dez. 1915 usw. 
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Laue und W. H. und W. L. Bragg unbedingt ge- 
braucht werden, viel seltener zugänglich sind. 
Näher auf die Versuchsanordnungen der einzel- 
nen Forscher und auf die Art und Weise der 
Auswertung der erhaltenen Resultate einzugehen, 
ist hier nicht der Ort; wir wollen vielmehr so- 
fort diejenigen Kristallstrukturen kennen lernen, 
deren Aufklärung von erheblichem, chemischem 
Interesse ist, und beginnen mit einer Be- 
sprechung der Diamantstruktur. 

Im Diamantkristall ist nach W. H. und W. L. 
Bragg jedes einzelne C-Atom räumlich symme- 
trisch von 4 anderen umgeben (tetraedrische An- 
ordnung)*). Es heben sich also im Kristallauf- 
bau des Diamants keine C,-Komplexe heraus 
(atomares Kristallgitter); der Molekularbegriff 
verliert hier seine Bedeutung, wenn man nicht 
den ganzen Kristall als Molekül auffassen will. 
Diese Struktur des Diamants erinnert uns nun 
lebhaft an die Vorstellungen, die wir seit van’t 
Hoff und Le Bel über die räumliche Anordnung 
der Atome in den gesättigten aliphatischen Ver- 
bindungen haben. Ebenso wie im Diamant ,,te- 
traedrische Struktur“ herrscht, so ist auch in den 
organischen Verbindungen der allgemeinen For- 
mel CR, das Kohlenstoffatom Zentrum eines 
regulären Tetraeders, in dessen 4 Ecken sich die 
Atome oder Radikale R befinden. Eine solche 
Übereinstimmung muß den Gedanken nahe legen, 
daß die Kohäsionskräfte, die im Diamantkristall 
die Kohlenstoffatome zusammenhalten, identisch 
sind mit den chemischen Valenzkriften, die in 
den Molekülen der organischen Verbindungen die 
Kohlenstoffatome aneinanderketten. Daß eine 
solche Identifizierung durchaus berechtigt ist, 
daß also die Kohlenstoffatome im Diamanten 
ganz normal 4-wertig auftreten, ergibt sich be- 
sonders schön aus der vor kurzem erschienenen 
Arbeit von K. Fajans?), nach der die Bildungs- 
wärmen einer C—C-Bindung in gesättigten Koh- 
lenwasserstoffen und einer solehen im Diamanten 
nahezu identisch sind, ihr Unterschied beträgt 
höchstens 2 bis 4 k-cal. pro Mol.®), 

Hervorgehoben sei noch, daß der Diamant- 
kristall, bedingt durch seinen tetraedrischen Auf- 
bau, ein System orthokondensierter Kohlenstoff- 
Sechsringe darstellt, die dem chemischen Typus 
des Cyclohexans und seiner Derivate entsprechen, 
also alieyelischen Charakter haben. 

1) Die Angabe, im Diamant sei jedes C-Atom sym- 
metrisch von vier anderen umgeben, ist, worauf noch 
besonders hingewiesen sei, für die Kennzeichnung sei- 
ner Kristallstruktur nicht hinreichend (s. hierzu 
Mohr, Ch. Z. 1915 S. 1065). Die exakte Umschreibung 
der Diamantstruktur lautet: Der Diamantkrista!l setzt 
sich aus flächenzentrierten Würfeln zusammen, deren 
Eeken und Flächenmitten von einzelnen C-Atomen be- 
setzt sind; außerdem befindet sich noch je 1 C-Atom 
inmitten abwechselnder Oktanten der Würfel. 

2) Ber. 53, 643 (1920). 

3) Der wahrscheinlichste Wert der Bildungswärme 
einer C—C-Bindung scheint bei etwa 140 k-cal zu 
liegen; von der Unsicherheit dieses Wertes wird aber 
die obige Differenz nicht betroffen. 
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In ähnlicher Beziehung wie der Diamant zu 
den aliphatischen, steht der Graphit zu den aro- 
matischen Verbindungen. Wir wissen heute, 
dank der Arbeiten von Debye und Scherrer, daß 
sich der Graphit aus parallel übereinanderge- 
schichteten ebenen Tafeln von C-Atomen aufbaut. 
In diesen Tafeln bilden die C-Atome eine fast un- 
endliehe Zahl orthokondensierter Benzolringe: 
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die gegenseitige Verkniipfung der einzelnen Ta- 
feln wird durch die „vierten“, an den einzelnen 
Ring-Kohlenstoffatomen noch zur Verfügung 
stehenden Valenzen bedingt, die, senkrecht zu 
den Ringebenen, abwechselnd nach oben und 
unten gerichtet sind. Diese „vierten“ Valenzen 
haben gegenüber den Ringvalenzen nur einen 
geringen Affinitätsinhalt, so daß die einzelnen 
C-Tafeln relativ weite Abstände voneinander 
haben. . 

Die Debye-Scherrersche Ansicht über die 
Struktur des Graphits, die sehr gut zu der Tat- 
sache stimmt, daß nach A. L. von Steigert) die 
Affinitätsinhalte der C—C-Bindungen im Benzol 
und in den Ringen des Graphits nahezu 
übereinstimmen, aber verschieden von den 
Affinitätsinhalten der C—C-Bindungen in 
den aliphatischen Grenzkohlenwasserstoffen und 
im Diamant sind, ist auch rein chemisch 
in mancher Beziehung von Interesse. Vor 
allem kommen wir endlich zu einer bestimmten 
Anschauung über die Konfiguration des Benzol- 
rings, über die schon viel gestritten worden ist; 
wir müssen jetzt annehmen, daß im Benzol. ent- 
sprechend dem Aufbau des Graphits, die 6-Ring- 
atome und die mit ihnen verknüpften H-Atome 
plan gelagert sind, eine Ansicht, welche gut mit 
der Tatsache übereinstimmt, daß aromatische 
Verbindungen ohne asymmetrisches C-Atom. nie 
aktiv auftreten, auch dann nicht, wenn sie in 
Organismen vorkommen. 

Da wir über die gegenseitigen Entfernungen 
der C-Atome im Graphit gut unterrichtet sind, 
diejenigen der Ring-C-Atome betragen 0,145 mn, 
so kennen wir jetzt auch wenigstens der Größen- 
ordnung nach, die absoluten Dimensionen inner- 
halb der Moleküle einfacherer aromatischer Verbin- 
dungen, ein Resultat, welches man noch vor weni- 
gen Jahren für unerreichbar gehalten hätte. 

Von großer Wichtigkeit ist auch der Umstand, 
daß wir im Graphitkristall genau über den Ver- 


1) Ber. 53, 666 (1920). 


Die Natur- 
wissenschaften 


bleib der so geheimnisvollen „vierten“ Valenz 
der Ring-C-Atome orientiert sind. Es ist ja all 
bekannt, daß bei den zahllosen Diskussionen über 
die Benzolkonstitution den Chemikern seit Ke. 
kulé nichts so viel Kopfzerbrechen gemacht hat 
wie die Unterbringung der anscheinend überflüs- 
sigen „vierten“ Kohlenstoffvalenzen. Nun stellt 
sich beim Graphit heraus — und wir dürfen das 
dort Erkannte wohl ohne Bedenken auf die aro- 
matischen Verbindungen übertragen —, daß wir 
berechtigt sind, beim aromatischen Cs-Ring von 
3-wertigen Kohlenstoffatomen zu reden; die 
„vierten“ Valenzen sind nur noch rudimentär vor- 
handen und den übrigen nicht vergleichbar. 
Diese rudimentären Valenzfelder sind es aber 
wohl, die bei der Bildung der zahlreichen Mole- 
külverbindungen aromatischer Kohlenwasserstoffe 
und ihrer Derivate in Betracht kommen; sie sind 
es wohl auch, die bei Substitutionsvorgängen in 
der aromatischen Reihe primär abgesättigt wer- 
den, unter Bildung sog. Vorverbindungen. 

Während wir so die Kristallstrukturen des 
Diamants und Graphits leicht auf Grund der klas- 
sischen Valenztheorie deuten können, müssen wir 
bei fast sämtlichen übrigen Kristallen — falls 
wir nicht überhaupt auf eine chemische Erklärung 
verzichten wollen, wozu aber kein Grund vorliegt 
— die Wernersche Koordinationslehre zu Hilfe 
nehmen. Zwei einfache Beispiele mögen dies zei- 
gen. Im Silberkristall haben wir als Elementar- 
gebilde einen flächenzentrierten Würfel, dessen 
Ecken und Flächenmitten von einzelnen Silber- 
atomen besetzt sind; oder anders ausgedrückt, im 
Silberkristall ist jedes einzelne Silberatom räum- 
lich symmetrisch (in den Kantenmitten eines 
Würfels) von 12 anderen Atomen gleicher Art 
umgeben. Da aber Silber bekanntlich einwertig 
ist, so fällt jede Möglichkeit fort, den Aufbau des 
Silberkristalls rein valenzmäßig (im alten Sinne) 
zu deuten. Nehmen wir als zweites Beispiel den 
Kochsalzkristall; in ihm sind die Na- und Cl- 
Atome so angeordnet, daß sie abwechselnd Wür- 
felecken besetzen. Daraus folgt aber, daß im 
Kochsalzkristall jedes Na-Atom von 6 Cl-Atomen 
und jedes Cl-Atom von 6 Na-Atomen umgeben 
ist. Auch hier versagt, da Natrium und Chlor 
einwertig sind, die übliche Valenzlehre. 

Ich konnte nun zeigen), daß man diese und 
zahlreiche sonstige Kristallstrukturen dann ganz 
einfach chemisch deuten kann, wenn man als Ver- 
gleichsobjekte nicht die chemischen Verbindungen 
erster Ordnung, sondern die Molekülverbindungen 
heranzieht. Man erkennt dann leicht, daß die 
Kristalle extrem hochmolekulare Molekülverbin- 
dungen sind, die den Gesetzen der Koordinations- 
lehre folgen. So ist der Kochsalzkristall, welcher 
ja eine Aneinanderlagerung von NaC]-Molekiilen 
darstellt, ganz nach der Art der zewöhnlichen 

1) Z. anorg. Ch. 92, 376 (1915); 97, 161 (1916); 
105, 26 (1918). Siehe auch Paul Niggli, Z. anorg. Ch. 


94, 207 (1916); Ber. d. math.-phys. Klasse d. kgl. 
siichs. Ges. d. Wiss. 67, 364 (1915). 
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Doppelchloride aufgebaut. So wie im Kalium- 
platinchlorid - Molekül PtCl,, 2KCl = PtClKe 
das Platinatom in QOktaederecken von 6 Chlor- 
atomen umgeben ist, so sind im Kochsalzkristall 
um jedes Natriumatom räumlich symmetrisch 
6 Cl-Atome gelagert, so daß im Kaliumplatin- 
ehlorid-Molekül wie im Kochsalzkristall die zen- 
tralen Metallatome die räumliche Koordinations- 
zahl 6 haben. Dem Kochsalzkristall schließen sich 
im Aufbau die übrigen Alkalihalogenidkristalle, 
aber auch zahlreiche Carbonat-, Sulfat- und Ni- 
tratkristalle an, indem in den letzteren die COs-, 
80,- und NO;-Reste die Rolle der Halogenatome 
übernehmen, also koordinativ einwertig wirken. 
Der Silberkristall mit der Atomanordnung 
AgAgis (siehe oben) hat seine nächsten chemi- 
schen Verwandten unter den Metalliden der For- 
mel RZn,s und RH eis"), die den Molekülverbin- 
dungen zum mindesten recht nahe stehen. 
Hiermit ist der Koordinationslehre ein neues, 
großes Gebiet erschlossen?), dessen weitere Bear- 
beitung noch manche Überraschungen und Rück- 
wirkungen auf rein chemische Fragen bringen 
wird. Schon heute wissen wir, daß der Wer- 
nersche Koordinationsbegriff wesentlich erweitert 
werden muß, wenn er Kristalle wie Molekülver- 
bindungen einheitlich umfassen soll. So können 


als Koordinationszentren nicht nur — ent- 
sprechend der bisherigen Ansicht — einzelne 


Atome, sondern auch Atomgruppen, im Grenzfall 
sogar ganze Moleküle wirken, eine Tatsache, die 
uns zu einer einfachen stereochemischen Erklä- 
rung der interessanten Isomerieerscheinungen 
führt, die bei den Heteropolysäuren, z. B. der 
Kieselwolframsäure [SiOg(WOs)i2]Hs auftreten. 

Der Kristallaufbau salzartiger Verbindungen 
ist der Einfachheit halber bisher so dargestellt 
worden, daß Gitterpunkte von Atomen resp. 
Atomgruppen besetzt sind. Diese Vereinfachung 
wollen wir jetzt fallen lassen. Wir wissen heute, 
vor allem dureh eine Arbeit von Debye und 
Scherrer?) über die Intensität der Interferenz- 
flecke im Réntgenogramm des Lithiumfluorid- 
kristalls, daß in den Salzkristallen als Bausteine 
nicht die Atome und Atomgruppen selbst, sondern 
ihre /onen auftreten. So setzt sich der Kochsalz- 
kristall aus Natriumionen und Chlorionen, der 
Kalkspatkristall aus Caleiumionen und COs-Ionen 
zusammen, wobei elektrostatische Anziehungs- 
und Abstoßungskräfte die Ionen in bestimmter, 
gegenseitiger Entfernung halten. Diese Tatsache, 
daß in den Kristallen der Salze (der heteropola- 
ren Verbindungen) die Ionen schon vorgebildet 
sind, ist nicht nur von großer physikalischer Be- 
deutung (Aufklärung der Natur der Kohäsions- 
kräfte und damit auch der heteropolaren Valenz- 
kräfte), sie wirft auch ein neues Licht auf 
~ 4) R = Alkali- oder Erdalkalimetall. 

2) Daß bei den Kohlenstoffmodifikationen Diamant 
und Graphit die gewöhnliche Valenzlehre ausreicht, 
liegt einfach daran, daß hier Valenzzahl und Koordi- 


nationszahl zusammenfallen. 
3) Physikal. Zeitschr. 19, 474 (1918). 
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manche chemische Vorgänge. So wird uns jetzt 
die elektrolytische Dissoziation eines Salzes in 
wäßriger Lösung viel leichter verständlich als 
früher. Lösen wir etwa einen Kochsalzkristall in 
Wasser, so bringen wir ihn in ein Medium mit 
eroßer Dielektrizitätskonstante, d. h. in ein Me- 
dium, in welchem die elektrostatischen An- 
ziehungskräfte relativ klein sind. Die Folge wird 
«sein, daß die Affinität der Natrium- und Chlor- 
ionen des Kristalls zu den Wassermolekülen die 
elektrostatischen Anziehungskräfte überwinden 
kann, und das Salz in seine (hydratisierten) Ionen 
zerfällt. 

Der Aufbau der Salzkristalle, also auch der 
Salzmoleküle, aus Ionen gibt uns weiterhin die 
Möglichkeit, eine stereochemische Anomalie aus 
der Welt zu schaffen. Es ist bekannt, daß sich 
die Betainbildung um stereochemische Gesetze 
nieht kümmert. So leiten sich sowohl von der o-, 
wie auch von der m- und p-Aminobenzoösäure 
charakteristische Betaine der Formel 
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obgleich sich doch, aus sterischen Gründen, Ring- 
systeme an einen Benzolkern sonst nur in o- und 
nicht in m- und p-Stellung anschlieBent). Der 
Grund für diese Anomalie ist darin zu er- 
blicken, daß die Betaine als salzartige Verbin- 


CcCo—O— 
RO 


\nctios+ 
besitzen, also aus einer festen (homöopolaren) 
Verkniipfung eines positiven und negativen Ions 
bestehen. Den obigen 3 Betainen der aroma- 
tischen Reihe kommen mithin die Konstitutions- 
formeln: 





dungen in Wirklichkeit die Formel 
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1) Der einzige bisher sicher bekannte Fall einer 
m-Kondensation ist von v. Braun beschrieben worden; 
er ist sterisch durchaus verständlich; 
(1920): 


s. Ber. 53, 98 
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zu, die uns klar zeigen, daß die Betainbildung an 
sich mit einem Ringschluß gar nichts zu tun hat. 
Die entgegengesetzten elektrischen Ladungen 
werden sich natürlich anziehen; ob sich aber die 
betreffenden Gruppen soweit nähern, daß von 
einem Ringschluß gesprochen werden kann, ist 
einfach eine Sache der sterischen Möglichkeit. 
So wird sich zwar in der o-Verbindung ein Ring 
(mit heteropolarer Bindung) ausbilden, nicht» 
aber beim m- und p-Isomeren; hier bleiben die 
Gruppen CO—O” und N(CH3,);* aus sterischen 
Gründen getrennt voneinandert). 

Wenn uns auch nach alledem die Kristall- 
strukturanalyse schon manchen Dienst bei der 
Aufklärung chemischer Fragen geleistet hat, so 
glaube ich doch, daß wir erst am Anfang einer 
neuen Arbeitsrichtung der Chemie stehen. So 
läßt sich jetzt schon voraussehen, daß uns die 
Röntgenogramme einen definitiven Aufschluß 
über die Konstitutions- und Valenzverhältnisse 
großer Klassen anorganischer Verbindungen geben 
werden, die sich bisher einer strukturellen Deu- 
tung ganz entzogen haben. Ich denke hier in 
erster Linie an die so zahlreichen Nitride, Phos- 
phide, Boride, Carbide, Silicide, Metallide usw. 
Unsere übliche Valenzlehre ist ganz auf die Was- 
serstoffverbindungen, Halogenide, Oxyde (Dop- 
peloxyde) und allenfalls noch die Sulfide zuge- 
schnitten. Bei den übrigen Verbindungen ver- 
sagt sie weitgehend. Versucht man mit Hilfe der 
für die H-Verbindungen, Halogenide usw. zelten- 
den Valenzzahlen der Elemente, die zahlreichen 
sonstigen Verbindungen erster Ordnung zu for- 
mulieren, so kommt man meist nicht zum Ziel. 
Was soll man z. B. mit Carbiden wie Fe,C, NisC, 
UC., W;C,, BsC, mit Legierungen wie NaHgs, 
KHg;,> usw. valenzchemisch anfangen? Kennen 
wir aber erst einmal die Kristallstrukturen dieser 
Verbindungen, so wird es keine prinzipielle 
Schwierigkeit bieten, aus ihnen die gesuchten Va- 
lenzverhältnisse abzulesen, entsprechend etwa 
meinem Vorgehen beim Pyrit FeSe, dessen Eisen- 
atome sich als zweiwertig erwiesen haben?). Die 
Erfahrung muß dann zeigen, ob sich unsere ge- 
wöhnlichen Valenzzahlen der einzelnen Elemente 
für den ganzen Bereich der Verbindungen erster 
Ordnung als giiltig erweisen. 

Weiterhin steht zu hoffen, daß uns die 
Kristallstrukturanalyse dazu verhelfen wird, das 
eroße Reich der Silikate, das sich rein chemisch 
nur recht schwer anpacken läßt. strukturell zu 
erschließen, zumal durch den beachtenswerten 
Versuch Jakobs*), auf Grund petrographischer 
Gesichtspunkte bestimmte Koordinationsformeln 
für die Silikate zu entwerfen, die Deutung der 
Réntgenogramme sehr erleichtert werden kann. 

Ob es mit Hilfe der Röntgenstrahlenphysik 
auch gelingen wird, die Kristallstrukturen der 


1) Diese Betrachtungen gelten auch für die betain- 
artig konstituierten Farbstoffe. 

2) Z. anorg. Ch. 97, 161 (1916). 

3) Helvetia chemica acta 1920. 
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organischen Verbindungen in allen Einzelheiten 
zu enträtseln, erscheint mir, wenn wir von ein- 
facheren Fällen absehen, recht zweifelhaft. So- 
viel ist aber sicher, daß bei der Kristallisation 
organischer Verbindungen die Einzelmoleküle 
ihre Sonderexistenz beibehalten!), sonst wäre 
es ja ganz unverständlich, daß die feinsten 
Isomerieerscheinungen beim Lösen und auch 
meist beim Schmelzen der Kristalle unver- 
ändert bestehen bleiben. In welcher Art und 
Weise sich die Moleküle der organischen Verbin- 
dungen, die ja selbst nach ganz bestimmten raum- 
geometrischen Prinzipien aufgebaut sind, gegen- 
seitig zu Kristallstrukturgebilden ordnen, wird 
ganz von den zur Verfügung stehenden Restaffi- 
nitäten abhängen, so daß zu hoffen steht, daß das 
Studium der organischen Molekülverbindungen, 
deren Bildung ja auf der gegenseitigen Absätti- 
gung von Restaffinitäten beruht, hier fördernd 
eingreifen wird. Umgekehrt werden aber, wie ich 
vor kurzem zu zeigen versucht habe, unsere heu- 
tigen Vorstellungen über den Kristallaufbau auch 
wieder befruchtend auf die Erforschung und 
Theorie der organischen Molekülverbindungen 
einwirken?). 

Daß beim Kristallaufbau organischer Verbin- 
dungen die Einzelmoleküle erhalten bleiben, be- 
zieht sich natürlich nicht auf salzartige Stoffe, 
wie etwa die Alkaloidsalze, Farbstoffsalze usw. 
Diese werden sich als heteropolare Verbindungen 
in ihrem Kristallaufbau ganz dem Kochsalz und 
anderen anorganischen Salzen anschließen, so daß 
in ihren Kristallen die organischen Radikale R 
in bestimmter Art und Weise von 4, 6 oder auch 
8 negativen Resten X umgeben sind. Aus dieser 
Ansicht lassen sich wichtige Schlüsse auf die 
Konstitution der organischen Salze, vor allem 
der Farbstoffsalze ziehen?). 


2. Die Röntgenstrahlenphysik und das periodische 
System der Elemente. 


Nach dem im Jahre 1869 von Mendelejeff und 
Lothar Meyer aufgestellten natürlichen System 
der Elemente sind die Eigenschaften der Elemente 
periodische Funktionen der Atomgewichte. Ord- 
net man die Elemente nach wachsendem Atom- 
gewicht, so findet man die wichtige Tatsache, 
daß die Eigenschaften aufeinanderfolgender Ele- 
mente sich gesetzmäßig abstufen und daß nach 
einer gewissen Zahl von Elementen chemisch ähn- 
liche wiederkehren. Es ist daher möglich, die 
Elemente derart nach steigendem Atomgewicht 
tabellarisch zu ordnen, daß die Eigenschaften der 
horizontal von links nach rechts aufeinanderfol- 
genden Elemente sich sprungweise*) (aber gesetz- 
mäßige) ändern, und daß die senkrecht unterein- 

1) Siehe z. B. Pfeiffer Ber. 49, 2431 (1916); Will- 
stätter, Z. angew. Ch. 32, 331 (1919); vor allem aber 
A. Reis „Die chemische Deutung der Kristallstruk- 
tur“, Z. f. Elektrochemie 1920, Seite 412. 

2) Z. anorg. u. allgem. Chem. 1/2, 95 (1920). 

3) Bezieht sich vor allem auf die Wertigkeit. 
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anderstehenden Elemente natiirliche Familien bil- 
den!). ; 

Von den verschiedenen Mängeln des periodi- 
schen Systems seien hier nur 2 hervorgehoben, 

Will man erreichen, daß jedes Element den- 
jenigen Platz im System einnimmt, der seiner 
chemischen Natur entspricht, so muß man an 
3 Stellen das Prinzip der Anordnung der Ele- 
mente nach der Größe des Atomgewichts durch- 





brechen, Ihren zesamten chemischen Eigen- 
schaften nach gehören im periodischen System: 
Argon Kalium 
39,88 39,10 
Kobalt Nickel 
558,6 
Tellur Jod 
1375 "126,92 


und doch haben Argon, Kobalt und Tellur ein 
größeres Atomgewicht als Kalium, Nickel und 
Jod. Die Vermutung, daß Fehler in den Atom- 
gewichtsbestimmungen vörlägen, hat sich nicht 
bestätigt. AuBerst sorgfältige, von zahlreichen 
Forschern durchgeführte Untersuchungen haben 
definitiv gezeigt, daß bei diesen Elementen das 
periodische System versagt, wobei aber die im- 
merhin bemerkenswerte Tatsache hervorzuheben 
ist, daß bei den 3 Elementenpaaren die Diffe- 
renzen der jeweiligen Atomgewichtszahlen recht 
klein sind. Sehr schwierig gestaltet sich auch die 
Unterbringung der zahlreichen seltenen Erd- 
metalle von Lanthan (At.-Gew. 139) bis Lutetium 
(At.-Gew. 175) resp. Celtium (At.-Gew. > 175). 
Fast alle Versuche, diese Elemente, die sich in 
ihren Eigenschaften ganz außerordentlich nahe 
stehen, ins periodische System ohne Zwang einzu- 
ordnen, sind fehlgeschlagen?). Es ist sogar die 
Frage aufgeworfen worden, ob es nicht am rich- 
tigsten sei, sie an einer einzigen oder auch zwei 
Stellen des periodischen Systems zu vereinigen, 
oder sie überhaupt aus dem System zu entfernen. 
Über ihre Zahl war man auch bisher ganz im Un- 
klaren, 

Hier greift nun die moderne Röntgenstrah- 
lenphysik ein und bringt die Probleme ein gutes 
Stück vorwärts. 

Seitdem durch die grundlegenden Arbeiten 
von v. Laue und W. H. und W. L. Bragg eine 
Röntgenstrahlenspektroskopie besteht, wissen wir, 
daß die Elemente dazu angeregt werden können, 
etwa durch auffallende Kathodenstrahlen, ein 
linienförmiges Röntgenspektrum, ein sog. Hoch- 
frequenzspektrum auszusenden (Größenordnung 
der Wellenlängen 0,1 uu). Ein solches -Hochfre- 
quenzspektrum eines Elementes ist durch einige 
wenige charakteristische Spektrallinien ausge- 
zeichnet, deren Lage und Schärfe ganz unabhängige 
davon ist, ob das betreffende Element im freien 

1) Siehe die Elemententafel am Schlusse der Ab- 
handlung. 

2) Siehe aber das Wernersche Periodische System 
in A. Werner: „Neuere Anschauungen auf dem Ge- 
biete der anorganischen Chemie“. 





Zustand oder in Form einer chemischen Verbin- 
dung vorliegt. Z. B. zeigt Chlorkalium einfach 
eine Übereinanderlagerung der Röntgenspektren 
des Kaliums und Chlors. 

Die nähere Untersuchung dieser Spektra, vor 
allem durch Barkla, Moseley und Siegbahn hat 
das wichtige Resultat ergeben, daß die charakte- 
ristischen Linien der leichteren Elemente, von 
Natrium bis Neodym, alle denselben Bau 
haben und um so kurzwelliger sind, je größer das 
Atomgewicht ist. Diese „K-Spektren“ bestehen 
aus 5 Linien Ka,, Kae, Kfi, Kße und Ky, von 
denen die nahe beieinander liegenden Linien 
Ka, und Kas die stärksten sind. Vom Zink ab 
(bis zum Uran) kommt noch ein zweites Linien- 
system von größeren Wellenlängen, das L-Spek- 
trum hinzu; vom Dysprosium ab haben wir neben 
dem L-Spektrum das besonders langwellige M- 
Spektrum, Moseley hat nun zuerst die grund- 
legende Tatsache erkannt, daß ein ganz einfacher 
Zusammenhang besteht zwischen den Wellen- 
lingen resp. den Schwingungszahlen!) der 
Röntgenlinien und den Zahlen, welche uns die 
Stellung der betr. Elemente im periodischen 
System angeben, den sog. Ordnungszahlen der 
Elemente. Wir erhalten diese Zahlen, indem wir 
die Elemente gemäß ihrer Stellung im periodi- 
schen System fortlaufend durchzählen. 

Das Moseleysche Gesetz der Hochfrequenz- 
spektren lautet: Die Quadratwurzeln der Schwin- 
gungszahlen sind lineare Funktionen der Ord- 
nungszahlen der Elemente. Mathematisch aus- 
gedrückt: Vv=c(N-—.a), 
wenn wir unter v die Schwingungszahl, unter N 
die Ordnungszahl und unter c und a zwei Kon- 
stanten verstehen, deren numerische Werte von 
der Art der Strahlung (K-, L- oder M-Strah- 
lung) abhängen. 

In diesem Gesetz dürfen wir nicht etwa die 
Ordnungszahlen durch die |Atomgewichtszahlen 
ersetzen; zwischen den Schwingungszahlen und 
den Atomgewichtszahlen herrscht keine so ein- 
fache Beziehung. 

Die Bedeutung der Moseleyschen Formel für 
das periodische System leuchtet ohne weiteres 
ein. So haben wir jetzt die Möglichkeit, die 
Stellung eines Elements im periodischen System, 
charakterisiert durch seine Ordnungszahl, da- 
durch eindeutig experimentell zu bestimmen, daß 
wir sein Röntgenspektrum aufnehmen. Auch 
läßt sich jetzt genau die Zahl der bis zum Urran, 
dem Element mit höchstem Atomgewicht, theo- 
retisch möglichen Elemente, also auch die Zahl 
der noch fehlenden Elemente angeben. Da 
Uran nach Moseley die Ordnungszahl 92 besitzt, 
so haben wir vom Wasserstoff bis zum Uran 92 
und nicht mehr Elemente?). Von diesen fehlen 


1) Zahl der Schwingungen pro Sekunde = Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit der Strahlung dividiert 
durch die Wellenlänge. 

2) Auf die isotopen Elemente soll hier nicht ein- 
gegangen werden. 





990 Pfeiffer: 
nur noch wenige: Die Elemente mit den Ord- 
nungszalilen 43 und 75 (Angehörige der Mangan- 
familie), ein Halogen mit der Ordnungszahl 85, 
Alkalimetall mit der Ordnungszahl 87 und 


ein 
zwei seltene Erdmetalle mit den Zahlen 61 und 
72, von denen das letztere vielleicht in dem 


Celtium von Urbain vorliegt. 

Weiterhin wissen wir heute, daß, entsprechend 
der Wernerschen Form des periodischen Systems, 
die seltenen Erdmetalle aufeinanderfolgende Glie- 
der der großen Cäsiumperiode sind und nicht etwa 
aus dem System ganz herausfallen. Die Unter- 
suchung der Röntgenspektra der seltenen Erd- 


metalle ergab unzweifelhaft, daß Cer die Ord- 
nungszahl 58, Tantal die Ordnungszahl 73 
besitzt, und daß sich zwischen ihnen die 
seltenen Erdmetalle, Atomgewichte 140,6 bis 
175,0 mit den Zahlen 59—71 einordnen!). Die 
Zahl der theoretisch möglichen seltenen Erd- 


metalle ist also jetzt genau bekannt. 

Eindeutig festgelegt ist jetzt auch die gegen- 
seitige Stellung der Elemente Kobalt und Nickel, 
Tellur und Jod, die den Chemikern, wie wir 
oben sahen, so viel Kopfzerbrechen verursacht 
hat. Nehmen wir als Beispiel das Elementen- 
paar Kobalt und Nickel mit den Atomgewichten 
58.97 und 58,68. Den chemischen Eigenschaften 
nach müssen wir, entgegen der relativen Größe 
der Atomgewichte, Kobalt vor Nickel setzen 
(siehe weiter oben). Die Messung der Wellen- 
längen der Strahlen Ka, ergab für Kobalt den 
Wert 0,1781 wn, für Nickel den Wert 0,1653 un, 
so daß die Quadratwurzeln der entsprechenden 
Schwingungszahlen 12,98 und 13,47X 10% sind?). 
Daraus folgt aber einwandfrei, daß Nickel, trotz 
des kleineren Atomgewichts, eine höhere Ord- 
nungszahl als Kobalt hat, ganz in Übereinstim- 
mung mit der üblichen Anordnung der beiden 
Elemente im periodischen System. 

Entsprechend läßt sich auch zeigen, daß Jod 
eine um eine Einheit höhere Ordnungszahl als 
Tellur hat, trotzdem sein Atomgewicht das klei- 
nere ist. Auch hier stimmt die Reihenfolge der 
Ordnungszahlen überein mit der gegenseitigen 


Stellung, die wir den beiden Elementen ihrem 
chemischen Charakter nach - im ° periodischen 
System geben müssen. 

Diese Tatsachen lassen aufs schönste er- 


kennen, daß nicht das Atomgewicht, sondern die 
nach dem Gesetz von Moseley experimentell be- 
stimmbare Ordnungszahl maßgebend für den che- 
mischen Charakter und die Stellung des betref- 
fenden Elementes im periodischen System ist. 
Was ist aber der innere Grund für die maß- 
gebende Rolle, die der Ordnungszahl zukommt? 
Um hier klar zu sehen, müssen wir noch kurz 
auf die Rutherford-Bohrsche Atomtheorie ein- 
gehen. Nach Rutherford und Bohr stellen die 


1) Wahrscheinlich hat Celtium die Ordnungszahl 72. 

?) Diese Zahlen, wie auch einige sonstige Angaben 
dieses "Abschnitts, sind der äusgezeichneten „Atom- 
theorie“ von Leo Graetz entnommen. 


Die Befruchtung der Chemie durch die Röntgenstrahlenphysik. 


[ Die Natur 
wissenschaften 
Atome winzige Planetensysteme dar, in denen ein 
elektropositiver Zentralkern von einer größeren 
oder geringeren Zahl von negativen Elektronen 
umkreist wird, wobei die Zahl dieser Elektronen 
für ein gegebenes Element gleich der Ordnungs- 
zahl desselben ist. Da nun die chemischen Eigen- 
schaften der Elemente auf die Zahl und gegen- 
seitige Gruppierung der kreisenden Elektronen 
zurückgeführt werden müssen, so ist damit die 
Bedeutung der Ordnungszahl für den Chemis- 
mus der Atome auf einfache Weise erklärt. 

Die Tatsache, daß der chemische Charakter 
der Elemente eine periodische Funktion der Ord- 
nungszahl ist, wird heute so gedeutet, daß die 
Elektronen in gesetzmäßiger Art und Weise auf 
einzelne Kugelschalen verteilt sind, daß für jede 
neue, mit einem Alkalimetall beginnende Periode 
eine neue Kugelschale „angelegt“ wird, und daß 
bei der Würkung der Atome aufeinander in erster 
Linie die Elektronen der äußersten Schale in Be- 
tracht kommen. 

Daß mit ganz w éuiaon Ausnahmen mit wach- 
sender Ordnungszahl eines Elements sein Atom- 
gewicht steigt, liegt daran, ‘daß der Atomkern, 
der ja fast die ganze Masse des Atoms in sich 
faßt, mit wachsender Zahl der Elektronen des 
Elektronenkranzes seine freie positive Ladung, 
die sich aus positiven und negativen Einheiten 
zusammensetzt, erhöhen muß, damit das Atom 
nach außen hin elektroneutral bleibt; diese Er- 
höhung der positiven Ladung geschieht aber im 
allgemeinen durch Einbau positiver Massenteil- 
chen, etwa eines Wasserstoff- oder Heliumatom- 
kerns'). Die schon mehrfach erwähnten Ano- 
malien des periodischen Systems, die sich auf 
die relativen Atomgewichtszahlen von Argon und 
Kalium, Kobald und Nickel, Tellur und Jod be- 
ziehen, werden voraussichtlich ihre Erklärung 
darin finden, daß die betreffenden Elemente (wie 
wohl die meisten) aus Gemischen von Isotopen 


bestehen. Die neuesten Versuche von Aston?) 
über die Massenspektren der Elemente werden 


sicherlich bald zu einer Lösung dieses Problems 
führen. 

Den Abschluß unserer Betrachtungen über den 
Einfluß der Réntgenstrahlenphysik auf die 
Chemie möge die Mitteilung .einer modernen 
Fassung des periodischen Systems der Elemente 
unter Einfügung der Atomgewichts- und Ord- 
nungszahlen bilden (verbessertes Wernersches 
System). Zu seiner Kennzeichnung sei kurz fol- 
gendes angegeben: Wir haben zunächst eine 
kleinste Periode (Vorperiode), bestehend aus nur 
zwei Elementen Wasserstoff und Helium; dann 
folgen zwei kleine Perioden (Li- und Na-Periode) 
von je acht Elementen und zwei große Perioden 
(K- und. Rb-Periode) aus je 18 Elementen; nun 
kommt eine extrem große Periode (Cs-Periode), 
die 32 Elemente umfaßt, und eine Schlußperiode 

tay “Es kann auch‘ aus dem Atomkern ein negatives 


Elektron abgegeben werden. 
2) Nature 105, 547-°(4920). .. 
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ft 50 > 7 ps ' 
Bolt ie, | Pfeiffer: Die Befruchtung der Chemie durch die Röntgenstrahlenphysik. 991 
Periodisches System der Elemente. 
1 y z= 
H He 
1,008 | 4,00 
3 4 5/67 | 8 | 9 wo 
Li Be B | N Oo F Ne 
6.94 ' 91 11,0 12,00/ 14,01 16,00' 19,0 20,2 
11 2,1 4 68 6 17| 18 
Na Mg| Al Si P Ss Cl Ar 
23,00 


19 2 «sl 22 23 24 25 26 27 
K | Ca Se Ti ¥ Cr Mn Fe Co 
89,10 | 40.07 44,1 48,1 51,0 52,0 54,93 55,84 58,97 


Rb | Sr | Y | Zr | Nb 


85,45 | 8763 88,7 


Mo | — | Ru Rh 


90,6 | 93,5 | 96,0 | 101,7 102,9 





Vv 
87 88 | 89 9 1 92 
_ Ra Ac Th Pa U 

226,0 | (226) 232,15 (230) | 238,2 








37 | 38 | (39 40 | 41 | ae an | 44 | 43 | 
| 


ss us u stala a “imi| 
Cs | Ba La Ce Ta | W _ Os Ir 
182,81 137,37, 139,0 140,25 181,5 | 184,0 190,9 , 193,1 


24,32, 27,1 28.3 31,04 82,06 85,46 | 39,88 


2 29 30. 31 
Ni Cu Zn Ga Ge As Se | Br Kr 
58,68 63,57 65,37, 69,9 72,5 74,96) 79,2 | 79,92, 82,92 





46 | 47 48 49 50 51 52 | 
Pd | Ag | Cd | In | Sn | Sb Te J Xe 
106,7 107,88 112,4) 114,8) 118,7 | 120,2 127,5 126,92, 180,2 





73 9.808 





| 222,0 


(82 | 88 | 84 | 8 86 
Pt | Au | He | Tl | Pb | Bi| Po | — | Nt 
195.2 197,2 200,6) 201,0/207,20 208,0,(210.0) 


2 











A 
59 60 61 62 6 





u (66 oz | 68 | gm 
Pr Nd - Sm Eu Gd | Tb Dy Ho | cr | Tu | Yb | Lu Ct 
| 1409, 1443 150,4 152,0 157,3 1592| 16%,5 163,5 | 167,7, 168.5) 173,5 175,5 ? 





(Ra-Periode), aus der bisher nur einzelne Ele- 
mente bekannt sind, so daß wir über ihre Länge 
noch nichts aussagen können. Die Zahl der 
Elemente der einzelnen Perioden läßt sich mit 
Hilfe der Formel Z — 2 n? berechnen, in der n 
die Reihe der ganzen Zahlen von 1—4 bedeutet*). 

Die große Cäsiumperiode umfaßt auch die 
seltenen Erdmetalle, von denen die zwischen Cer 
und Tantal stehenden (Ordnungszahlen 59 bis 
72) nur deshalb ausgesondert und abseits ge- 
schrieben worden sind, um die Übersichtlichkeit 
des Systems, das sonst allzu sehr in die Breite 
wachsen würde, zu erleichtern. Dieses Vorgehen 
ist deshalb nicht weiter störend, weil die selte- 
nen Erdmetalle von Neodym bis Celtium weder 
in der Kalium- und Rubidium-, noch in der 
Radiumreihe Verwandte haben. Ebenso wenig 
wie sich zwischen Zirkon und Niob seltene Erd- 


metalle oder verwandte Elemente befinden, 
existieren solche zwischen Thorium und Pro- 
taktinium; die zugehörigen Ordnungszahlen 


zeigen das ganz scharf. 


) “Rydberg, Lunds Universitets Arsskrift. N. F 
Afd. 2, 9, No. 18. 


J. de Chim. Phys, 12, 585 (1914). 


dem Vorgang von Werner 
durchgeführte Prinzip, die einzelnen Perioden 
mit den Alkalimetallen, und nicht, wie meist 
noch üblich, mit den Edelgasen beginnen zu 
lassen, bietet den großen Vorteil, daß die Anlage 
einer neuen Elektronenschale jedesmal mit dem 
Periodenanfang zusammenfällt. 

Die in gewissen Eigenschaften der Elemente 
der großen Perioden zutage tretende doppelte 
Periodizität durch eine Ineinanderschachtelung 
der Reihen, Bildung von Haupt- und Neben- 
gruppen, zu veranschaulichen, halte ich schon 
aus didaktischen Gründen, der geringen Über- 
sichtlichkeit wegen, nicht für zweckmäßig. Man 
sollte sich darauf beschränken, nur die wesent- 
lichsten Eigenschaften der Elemente im System 
zum Ausdruck zu bringen, und auf die Darstel- 
lung von Parallelen, die sich oft nur in einer 
einzigen Verbindungsstufe zeigen (siehe Mangan 
und die Halogene), verzichten’). 


Das hier nach 


1) Die hier angegebene Fassung des periodischen 
Systems benutze ich seit mehreren Jahren bei meinen 
Vorlesungen über anorganische Chemie; sie hat sich 
sehr gut bewährt. 














